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Abstract of DEI 9735958 

A thermally curable, aqueous composition (I) comprises (A) a polymer, prepared by radical polyrnerisation and containing 10-100 wt.% of 
polymerised alpha . beta -ethylenically unsaturated mono- or dicarboxylic acid and/or anhydride; (B) an alcoholamine containing at least 2 hydroxy 

groups; (C) 0. 1 -30 wt.% (w.r.t. ( A) + (B)) of activated carbon and/or carbon molecular sieve. A binding agent (II) contains the composition (I) An C^/ 
Independent claim is included for a moulded article, (III) , low in odour, that is prepared by impregnation of a substrate with (I) and/or (II) followed — Tl 
by curing of the impregnated substrate. 
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@ Thermlsch hartbare, wassrige Zusammensetzungen 

® Die vorliegende Erfindung betrifft thermisch hartbare, 
waSrige Zusammensetzungen, die eine carboxytgrup- 
penhaltige Polymerisatkomponente, ein hydroxyalkylier- 
tes Amin und Aktivkohle enthalten und deren Varwerv 
dung als Bindemfnel fur geruchsarme Formlcdrper. 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betriffi ihermisch hartbarc, wSBrige Zusammensetzungen, die wenigstens ein Carboxyl* 
bzw. Carboxylatgnjppcn-aufweiseodes Polymer, wenigstens ein Alkanolamin uod Akti ykohle enthalten, sowie die Ver- 
5 wcndung derartiger Zubereitungen als Bindemittel fur geruchsarme Formkorper. 

Die Verfestigung von flachenfbrmigen Fasergcbilden, beispielsweise Faservliesen, Formkorpern wie Faserplatten 
oder Spanplatten, etc. erfolgt haufig auf chemischem Weg unter Verwendung eines polymeren Bmdemittels. Zur Erhd- 
hung der Festigkeit, insbcsondere der NaB- und Warmestandfestigkeit, werden vielfach Bindemittel eingesetzt, welchc 
Forraaidebyd abspaltende Vemetzer enthalten. Damit besteht aberdie Gefahr von Formaldehydemissionen. 
to Zur \fermeidung von Formaldehydemissionen wurden bereits zahlreichen Altemativen zu den bisher bekannten Bin- 
demitteln vorgeschlagcn. So sind aus der US-A-4,076,917 Bindemittel bekannt, welchc Carbonsaure- oder Carbonsau- 
reanhydrid-halu'ge Polymerisale und ^Hydroxyalkylamide als Vemetzer enthalten. Das molare Verhfilinis von Carbox- 
y Igruppen zu Hydroxylgruppen belragt bevorzugt 1:1. Nachteilig isl die relati v aurwendige Herstellung der (i-Hydroxy- 
alkylamide. 

15 Aus der EP-A-445 578 sind PLatten aus feinteiligen Materi alien, wie beispielsweise Glasfasem bekannt, in denen Mi- 
schungen aus hochmolekularen PolycarbonsSuren und raehrwertigen Alkoholen, Alkanolaminen oder mehrwertigen 
Aminen als Bindemittel fungieren. Als bocfamolekulare Polycarbonsauren werden Folyacrylsaure, Copolymere aus Me- 
ihylmeihacrylai/n-Buiylacrylat/Methacrylsaure und aus Methylmethacrylat/Methacrylsaure beschrieben. Als mehrwer- 
lige Alkohole bzw. Alkanolamine werden 2-Hydroxymethylbutan-K4-diol, THmethylolpropan, Glycerin, Poly(methyl- 
20 methacrylat-co-hydroxypropylacrylat), Dicthanolamin und Trielhanolamin eingesetzt. 

Aus der EP-A-583 086 sind fonnaldehydfreie, waBrige Bindemittel zur Herstellung von Faservliesen, insbcsondere 
Glasfaservliesen, bekannt. Die Bindemittel enthalten cine Pol y carbons a ure mil mindestens zwei Carbonsaurcgruppen 
und gegebenenfalls auch Anhydridgruppen. Verwendung findel insbesondere Folyacrylsaure. Das Bindemittel enthalt 
weiterhin ein Polyol, beispielsweise Glycerin, Bis-[N^-Di(^bydroxyethyl)adipainid, Fentaerythrit, Diethylenglykol, 
25 EthylenglykoU Gluconsaure, 0-D-Lactose, Sucrose, Polyvinylalkohol, Diisopropanolamin, 2-<2-Aminoethylamino)et- 
hanol, Trielhanolamin, Tris(hydroxymethylamino)methan und Dielhanolamin. Diese Bindemittel benotigen einen phos- 
phorhaldgen Reakdonsbeschleuniger, um ausreichende Festigkeiten der Glasfaservliese erreichen. Es wird darauf hinge- 
wtesen, daB auf die Anwesenheit eines derartigen Reaktionsbeschleunigers nur verzichtet werden kann, wenn ein hoch- 
reaktives Polyol eingesetzt wird. Als hochreaktive Polyole werden die 0- Hydroxy alky lamide genannL 
30 Die EP-A-65 1 088 beschreibt entsprechende Bindemittel fur S ubstrate aus Cellulosefaser Diese Bindemittel enthalten 
zwingend einen phosphorhaltigen Reaktionsbeschleuniger. 

Die EP-A-672 920 beschreibt fonnaldehydfreie Binde-, Impragnier- oder Beschichtungsmittel, die ein Folymerisat, 
welches zu 2 bis 1 00 Gew.-% aus einer etbylenisch ungcsStugten Saure oder einem Saureanhydrid als Comonomer auf- 
gebaut ist und mindestens ein Polyol enthalten. Bei den Polyolen handelt es sich um substituierte Triazin-, TViazinlrion-, 
3S Benzol- oder Cyclohexylderivate, wobei die Polyolreste sich stets in 1 ,3,5-Posiu'on der erw&hnten Ringe befinden. Trou 
einer hohen IVocknungstemperatur werden mit diesen Bindemitteln auf Glasfaservliesen nur geringe NafireiBfesligkei- 
len erzielt. Im Rahmen von Vergleichsversuchen wurden auch aminhaltige Vemctzungsinillel und uberwiegend linear 
aufgcbauie Polyole getestet. Es wird darauf hingewiesen, daB aminhaltige Vemetzungsmittel llokkulierend wirken unri 
daB die uberwiegend linear aufgebauten Polyole zu schwScherer Vemetzung fuhren als die cyclischen Polyole. 
40 Die DE-A-22 14 450 beschreibt ein Copolymerisat, das aus 80 bis 99 Gew.-% Ethylen und 1 bis 20 Gew.-% Malein- 
saureanhydrid aufgebaut isl. Das Copolymerisat wird, zusammen mil einem Vemetzungsmittel, in Pulverform oder in 
Dispersion in einem waBrigen Medium, zur Oberflachenbeschichtung verwendet. Als Vemetzung smiuel wird ein amino- 
gruppenhaltiger Polyalkohol verwendet Um eine Vemetzung zu bewirken, muB jedoch auf bis zu 300°C erhitzt werden. 
Die EP-A-257 567 beschreibt eine Polymerzusammensetzung, die erh&lllich ist dutch Emulsionspolymerisation von 
45 ethylenisch ungesauigten Monomeren, wie define, vinylaromatische Vsrbtndungen, a,p-eihylemsch ungesattigte Car- 
bonsfiuren und deren Ester, ethylenisch ungesSttigte DicarbonsSureanhydride und Vinylhalogenide. Wahrend der Poly- 
merisation wird ein in Wasser oder Alkali Idstiches oder dispergierbares Harz mil einem zahlenmitlleren Molekularge- 
wicht von etwa 500 bis etwa 20000 zugegeben, um die FlieBeigenschaften der Polymerisatzusaramensetzung zu beein- 
flussen. Das Harz ist aus Olefinen, vinylaromalischen Verbindungen, a,p-ethylenisch ungesattigien Carbonsauren und 
50 den Estem davon oder ethylenisch ungesfiuigten Dicarbonsaureanhydriden aufgebaut Als alkalisches Medium, in dem 
das erwahnie Harz Ibslich oder dispergierbar sein soli, wird Ammoniumhydroxid angegeben. Die Zusaramensetzung ist 
zur Herstellung von formaldehydfreien Beschichtungen von Holzsubstraten brauchbar. 

Die EP-A-576 128 beschreibt repulpierbare Klebsloffzusammensetzungen, die eine saurereiche Folymerkomponente 
und eine saurearme Polymerkompooente enthalten. Die saure arme Polymerkonponente basiert auf einem monomeren 
S5 Gemisch von 40 bis 95% eines Alkylacrylais oder -methacrylats und 5 bis 60% einer ethylenisch ungesfiuigten Saure. 
wie Acrylsaure oder Methacrylsaure. Die saurearme Polymcrkomponente basiert auf einem Monomcrgemisch aus 90 bis 
100% eines Alkylacrylats oder Alkylmethacrylats und 0 bis 10% einer ethylenisch ungesattigten Saure. Die Herstellung 
der Zusammensetzung erfolgt durco waBrige Emulsionspolymerisation, wobei die saurereiche Folymerkomponente in 
Anwesenheit der saurearmen Polymcrkomponente oder umgekehrt polymerisiert wird. Der pH der Zusammensetzung 
60 wird durch Zugabe von Arnmomumhydroxid oder Nalriumhydroxid auf den gewunschten Vtferl eingestellt. Die Zusam- 
mensetzung ist als druckempfindlicher Webstoff, Laminationsklebstoff, Klebstoff fiir textile Gewebe, Fliesco und \fer- 
packungen und als Holzleim brauchbar. 

In der US- A-4 ,420383 und der EP-A-098091 wird eine Bindemittelzusammensetzuag aus einer saurereichen Poly- 
mer-Dispersion und einem Ldsungspolymerisai beschrieben. Der Latex basiert auf einer Monomerzusammensetzung 
65 von Vinylaromaten und Alkyl(meth)acrylaten sowie bis zu 20% einer ethylenisch ungesattigten Saure. Das Ldsungspo- 
lymerisai enthalt mindestens 10% eines (HaJogenhyaroxypropyl)arnmoniumgruppen- halogen Monomers. Die Zusam- 
mensetzung ist lagerstabil und hartel nach Zugabe von Base (NaOH o. a.) bei Raumlempcratur aus. Sie findet fur fonnal- 
dehydfreie Bindemittel, Kleber und Beschichuingen Verwendung. 
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Die US-A-5,3 14,943 beschreibt cine Mischung bestehend bus einer Polymer-Dispersion und einem wasseriaslichen 
Copolymer und deren Verwendung als Bindemittel filr Faservliese. Das Polymerisat enihait neben Vinylarcmaten und 
Alkyl(meth)acrylaien bevorzugt bifunktioneUe Moooracrc wie Butadien und Vfinylacrylale. Das Losungspolymerisai ist 
in bis zu 5% in der Mischung enlhalien und besiehl aus 25-60% einer elhyleniscb ungesfittigten MooocarbonsSure und 
40-75% einer elhyleniscb ungesfittigten Dicarbonsfiure. Die Zusammensctzung zeichnet sich durch eine geringe Msko- 5 
siuit und eine hone Fesugkeil im ausgeharteten Zu stand aus. Nachteilig sind die hohen Teraperaturen, die zur Aushfirtung 
nocwendig sind. 

Die US- A-4, 868,01 6 beschreibt eine Zusammensetzung auf Basis von wenigstens einem mermoplastischen, in wSBri- 
gem alkali schem Medium unloslichen Latexpolymer und wenigstens einem aJkaJiloslichen Pblymer, das mil dem Latex- 
polymer nicht koropanbel ist. Das Latexpolymer ist ein in Wasser dispergiertcs Polymer, das aus Acrylsfiure- Oder Me- 10 
lhacrylsSureestern, vinylaromatischen Verbindungen und Vinylestem aufgebaut sein kann und zusatzlich 0.5 bis 3 Gcw.- 
% einer ethylenisch ungesatligten Carbonsaure cinpolymerisiert enthaU Auch das atkalilosliche Polymer ist aus den ge- 
nannten Monoraeren aufgebaut, enthfilt jedoch 10 bis 60Gew.-% einer ethylenisch ungesStrigten Carbonsfiure. Zur Ein- 
stellung des pH-Wcrtes auf > 7 kann die Zusammensetzung Ammoniak, lYielhylamin, Ethylamin oder Dimethylhy- 
droxycthylamin enthalten. Sie ist dazu brauchbar, Substrate rait einem Oberzug zu versehen. 15 

Die vorgenannten Pormkdrper enthalten oftmals noch fluchtige Bcstandteile, die z. T. als unangenehmer Geruch wahr- 
genommcn werden. FlUchu'ge Bestandteile sind bei spiels weise Restmonomere, nicht polymerisierbarc Vferunreinigun- 
gen der Monomere und fluchtige Abbauprodukte der Polymere. Fluchtige, geruchsbelastende Bestandteile sind insbe- 
sondere auch niedermolckulare Amine, die hSufig als Vernetzer oder Vernetzungsbilfsmittel oder zum Zwecke der Neu- 
tralisation in Bindemitteln enthalten sind. Eine merkliche Freisetzung geruchsbildender Bestandteile ist insbesondere 20 
dann zu verzeiebnen, wenn die Formkorper thermisch belastet werden, beispielsweise wenn die Erzeugnisse im Dach- 
ausbau oder im Automobilausbau verwendet werden. Hier werden oftmals leraperaturen erreicht, die zu einer nicht 
mehr tolerierbaren Geruchsbelastigung ffihren. Aus der DE-A 30 23 023 ist grundsatzlich bekannt, daB waBrige Polyme- 
risatdispersiofien durch Zugabe von Aklivkohle geruchsarm gestaltet werden konnen. Die Vferwendung von Akuvkohle 
zur geruchsarmen Gestaltung von thermisch hajtbaren Zubereitungen, die Aminoalkohole enthalten, wird nicht vorge- 25 
schlagen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, formaldehydfreie Bindemittel filr Formkbrper zur Vferfilgung 
zu stelleo, die ein rasches Harten bei niedriger Temperatur erlauben und dem Substrat gute mechanise he Eigenschaften 
und eine hohe KlimabestSndigkeil verleihen. Zudem sollen die so erhaitlichen Formk6rper auch bei erhahten Tempera- 
turen nicht zu einer Geruchsbelastigung fuhren. Femer soil ten derartige Formkorper, sofem sie im Automobilbau einge- 30 
setzt werden, ein positives Fogging- Verhalten aufweisen. Unter Fogging bzw. Window-Fogging versteht man das inwen- 
dige Beschlagen von Scheiben in Kraftfahrzeugen. das auf die Emission fliichtiger Bestandteile aus Fahrzeuginnenaus- 
sttttungsmaterialien zuruckzufuhren isL (Eine ausfilhriiche Diskussion des Window-Foggings findet sich z, B. in D. Ei- 
sele, Melliand 'lextberichte 1987, S. 206-215 sowie P. Hardt et al„ Textilpraxis International, 49 (1994), S. 163-167.) 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe gelost wird, wenn man eine Zusammensetzung ver- 35 
wendet, die wenigstens ein Polymerisat mil Carboxyl- bzw. Carboxylatgruppen, wenigstens ein Amin mil mindestens 
zwei Hydroxyalkylgruppen und Aklivkohle enthalicn. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind geruchsarme, thermisch hartbare Zusammensetzungen, enthaltend 

A) mindestens ein durch radikalische Polymerisation erhSltliches Polymerisat, das > 10 Gew.-% einer a,P-ethyle- 40 
nisch ungesatligten Mono- oder Dicarbonsaure und/oder deren Anhydride einpolymerisiert enthalt, 

B) mindestens ein Alkanolamin mit wenigstens zwei Hydroxyalkylgruppen und 

Q 0,1 bis 30Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenlen A und B, Aklivkohle und/oder Kohlen- 
stofrmolekularsiebe. 

45 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung steht AlkyI vorzugsweise filr geradkettige oder verzweigte Q-Cir Alkylreste, 
insbesondere Ci-Cir und besonders bevorzugt C|-Gs- Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sek.- 
Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 2-EthyIhexyl, n-Dodecyl oder n-Stearyl. Hydroxyalkyl steht vorzugsweise filr Hy- 
droxy-CVCs-alkyl und insbesondere fur 2-HydroxyethyI und 2- oder 3-Hydroxypropyl. Cycloalky I stehl vorzugsweise 
fiir Cs-CrCyclohexyl, insbesondere Cyclopenryl und Cyclohexyl. Aryl stehl vorzugsweise fur Phenyl oder Naphthyl. 50 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen enthalten als Komponente A ein Polymerisat PI, welches zu 10 bis 
100 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 100 Gew.-%, insbesondere 40 bis 100 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 50 bis 
100Gew.-% aus mindestens einer ethylenisch ungesatligten Mono- oder Dicarbonsaure (Monomer a) aufgebaut isL Das 
Polymerisat kann auch teilweise oder vollstandig in Form eines Salzes vorliegen, bevorzugt ist die saure Form. Sie sind 
im wesentlichen frei von Carbcmsaureanhydridstrukturen. 55 

Das gewichtsmittlere Molekulargewicbt des Polymerisats PI ist grdSer als 500 und im allgemeinen kleiner als 5 Mil- 
lionen. Die K-Werte der Folymerisate, die ein Mafl fur das Molekulargewicht darstellen, liegen im allgemeinen im Be- 
reich von 5 bis 150 (gemessen in 1 gew.-%iger Losung). Der K-Wert ist eine relative ViskositStszahJ, die in Analogie zu 
DIN 53726 bestimmt wird (siehe hierzu H. Rkentscher, CeUulosechemie, Vol 13, 1932, S. 58-64 und Kirk-Othmer, En- 
cyclopedia of Chemical Technology. Vol. 23. S. 967-968). 60 

Das Polymerisat muB im Mittcl mindestens 4 Carbonsiuregruppcn und/oder davon abgcleitete Salzgruppen pro Poly- 
merkeue enthalten. 

Brauchbare ethylenisch ungesSttigte Carbonsauren sind insbesondere CrQ-CarbonsSuren wie Acrylsaure, Metha- 
crylsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, 2-Meibylmaleinsaure und Itaconsaure sowie Halbester von ethyle- 
nisch ungesatligten DicarbonsSuren, wie z. B. Malcinsauremonoaikylester von Q-C r Alkoholen. 65 

Die Polymerisate konnen auch ausgehend von ethylenisch ungesSuigten Mono- oder Dicarbonsaureanhydriden, gege- 
benenfalls im Gemisch mil den erwahnten Carbonsauren, erhalten werden. Die Anhydridfunktionen werden unter den 
Polymerisalionsbedingungen, z. B. bei der Losungs- oder Emulsionspolymerisation im wfifirigen Medium, oder im An- 
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schlufl an die Polymerisation durch Umseuuog mil einer Saure oder Base in CarbonsSuregnippeo Qberfiihrt Brauchbare 
ethylcnisch ungesSttigte CarbonsSureanhydride sind insbesondere MaJrins&ureanhydrid, Itaeonsaureanhydrid, Acrylsau- 
reanhydrid und Methacrylsaurcanhydrid 
Ncben den bisher genanntcn Monomcrcn (Monomere a) kann das folymerisat PI noch 0 bis 90Gew.-%, vorzugs- 

5 weise 0 bis 80 Gew.-%, insbesondere 0 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 50 Gew.-%, mindesiens eines wei- 
teren Monomcrcn cinpolymerisiert enlhalten. Brauchbare ComoRomere sind: 
Vinylaromatische Verbindungen wie Styrol, a-Meihylstyrol und Vlnyltoluole (Monomere bj; 
Linearc 1-Olefine, verzweiglkeuige 1-Olefine oder cyclische Olefine (Monomere bfi, wie z. B. Ethen, Propen, Buten, 
Isobuten, Pfenten, Cyclopenten, Hexen, Cyclohexen, Octen, 2,4,4-TYimethyM-penten gegebenenfaUs in Mischung mil 

10 2,4^TrimelhyI-2-penten t CyCio-Olefin, 1-Dodecen, CirCu-Olefin, Octadecen, l-EcoscrrtCa)), CarCVOlefin; me- 
tallooenkatalytiscb hergcsicllte Otigootefine mil endstfindiger Doppelbindung. wie z. B. Otigopropen, Oligohcxen und 
Oligooctadecen; durch kalionische Polymerisation hergestellte Olefine mil hohem a-Olefin-Anteil, wie z. B. Polyisobu- 
ten. Vorzugsweise ist jedoch kein Ehen oder kein lineares 1 -Olefin in das Pblymerisat einpolymerisiert; 
Butadien; 

15 Vinyl- und AUylalkylether mit 1 bis 40 Kohlensioffatomeo tra Alkylrest, wobei der Alkylrest noch weitere Substituenten 
wie eine Hydroxylgruppe, eine Amino- oder Dialkylaminogruppe oder eine bzw. mehrere Alkoxylatgruppen iragen kann 
(Monomere bj). wie z. B. Methyl viny tether, Ethylvinylether, Propylvinylether, Isobutylvinylether, 2-Elhylhexylvinylet- 
her. Vinylcyclohexylelher, Vinyl-4-hyaroxybulylether. Dccylvinylether, Dadecylvinylether, Octadecylvinylelher, 2- 
(Dieihylamino)ethylvinylethcr t 2-(Di-nbutyl-amino)«hylvinylether, Methyldiglykolvinylether sowie die entsprechen- 

20 den AUyleUier bzw. deren Mischungen; 

Acrylamide und alkylsubslituierte Acrylamide (Monomere b 4 ), wie z. B. Acrylamid, Methacrylamid, N-tert.-Butylacry- 
lamid, N-MeihyKmeth)acrylamid; 

Sulfogruppenhaltige Monomere (Monomere bj), wie z. B. AllylsuLfonsaure, Melhallylsulfonsaure, Styrolsulfonat, Vi- 
nylsuWonsaure, Allyloxybenzolsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaurc, deren entsprechende Alkali- 
25 oder Ammoniumsalze bzw. deren Mischungen; 

C|- bis Cg-Alkylcsltr oder CV bis CVHydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure oder Ester 
von mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mischungen davon alkoxylierten C r bis C ir Alko- 
holen rait Acrylsaure, Methacrylsaure oder MaleinsSure (Monomere be), wie z. B. 

Methyl(meth)acrylat, Ethyl(melh)acrylat, Propyl(meth)acryIat, Isopropyl(meth)acrylaU Butyl(meth)acrylat, Hex- 
30 yl(melh)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(melh)acrylat, Butandiol-1,4- 
moncacrylat, Maleins&uredibutylesier, Ethyldiglykolacrylat, Methylpolyglykolacrylat (U EO), (Melh)acrylsfiureester 
von mit 34,7,10 oder 30 Mol Ethylenoxid umgesetztem CVCirOxoalkohol bzw. deren Mischungen; 
Alkylaminoalkyl(meth)acrylate oder Alkylarainoalkyl(meth)acrylamide oder deren Quatemisierungsprodukte(Mono- 
mere b?) wie z. B. 2-(N,N-Dimethylamino)emyl(meth)acrylat, 3-(N,N-DimeUiylamino)-propyl(melh)acrylaU 2-(N,N,N- 
35 TrimethyIammonium)ethyl(meth)acrylai-chlorid. 2-Dimcthylaminoethyl(meth)acrylami(C 3-Dimethylarninopro- 
pyl(meth)acrylamid, 3-TVimeu^yIammoniumpropyI(meth)acrylamid-chlorid; 

Vinyl- und Allylcster von Cr bis CVMcnocarbonsauren(Monoinere b 8 ), wie z. B. Vinylfonnial, Vmylaoetat, Vinylpro- 
pionat, Vinylbutyral, Vinylvalerat, Vinyl- 2-ethylhexanoal, Vinylnonoat, Vinyldecanoal, Vinylpivalai, Vinylpalmizai, Vi- 
nylstearat, VinyllauraL 

40 Als weitere Monomere 09 seien noch genannt: 

N-Vinylformanud, N-Vinyl-N-methylformamid, Styrol, a-Meihylstyrol, 3-Methylstyrol, Butadien. N-Vinylpyrrolidon, 
N-Vinylimidazol, l-Vmyl-2-methylimidazol, l-Vinyl-2-methyl-imidazolin, N-Vinylcaprolactam, Acrylnitril, Methaci- 
ytnitril. Allylalkohol, 2-Vrayipyridin, 4-Vinylpyridin, DiaUylmmemylammoniumchlorid, Vmylidenchlorid, Vinylchlo- 
rid. Acrolein, Methacrolein und Vmylcarbazol bzw. Mischungen davon. 

45 Bevorzugle weitere Monomere sind die erwShnten Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure, die vinylaromatischen 
Verbindungen, Butadien, Vinylester, (Meth)acrylnitril und die erwShnten (Meth)acrylamide. 

Besonders bevorzugte Comonomere b sind Methylacrylat, Ethylacrylat, Butyl aery late, 2-Ethylhexylacrylat, Methyl- 
melhacrylat, Butylmeihacrylate, Hydroxyethylacrylate. Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylate, Hydroxyethyl- 
methacrylai, Styrol, Butadien, Vmylaceiat, Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid. Methacrylamid und/oder N-Butyl- 

50 acrylamid. 

Die Bolymerisate k6nnen nach (iblicben Polymerisan'onsverfahren hergestellt werden, z. B. durch radikalische Sub- 
sianz-, Emulsions-, Suspensions-, Dispersions-, Fallungs- und Losungspolymerisation. Bei den genannten Folymerisati- 
onsverfahren wird bevorzugt unter AusschluB von Sauerstoff gearbeitet, vorzugsweise in einem Sdckstoffstrom. Fiir alle 
Polymerisationsmethoden werden die iiblichen Apparaturen verwendet, z. B. RUhrkessel, Riihrkesselkaskaden, Aulokla- 
55 ven, Rohrreaktoren und Kneter. Bevorzugt wird nach der Methode der Losungs-, Emulsions-, Rllungs- oder Suspensi- 
onspolymerisation gearbeitei. Besonders bevorzugt sind die Melhoden der L5sungs- und Emulsionspolymerisation im 
wafirigen Medium. 

Die Anwendung der waBrigen radikalischen Losungspolymerisation ist bevorzugt fiir wasserlosuche Polymere und 
Copolymere Pi, die vorzugsweise aus voo 50 bis 100 Gew.-% der erwShnten Carbonsauren, (^rbonsaureanhydridc, HaJ- 

60 b ester oder einer Mischung von zwei oder mehreren dieser Verbindungen aufgebaut sind. Dir gewichtsmitUeres Moleku- 
largewichi liegt im allgemeinen im Bcrrich voo 500 bis I 000 000, vorzugsweise 2000 bis 200 000. Die K-Werte der Po- 
lyraerisaie liegen im allgemeinen im Bereich von 5 bis 150, vorzugsweise 15 bis l0O(gemessen in 1 gew.-%iger Losung 
in Wasser). Der Feststoffgehall liegt im allgemeinen im Bereich von 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 65 Oew.-%. 
Die Polymerisation kann bei Tempera tureo von 20 bis 300, vorzugsweise von 60 bis 200°C durchgefDhrt werden. Die 

65 Durchfuhrung der Losungspolymerisation erfolgt in ublicher Weise, z. B. wie in der EP-A-75 820 oder DE-A-36 20 149 
beschrieben. 

Die Anwendung der waBrigen Emulsionspolymerisation empfiehlt sich fuxPolymerisatcPl.die aus lObis 50Gew.-% 
der erwShnten Carbonsauren, Carbonsaureanbydride, Halbester oder Mischungen davon aufgebaut sind. Sie weisen vor- 
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zugsweise ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 2 000 000, vorzugsweise 5000 bis 500 000 auf. Die K- 
Wcrtc liegen im allgemeinen im Bereich von 10 bis 150 (1 gew.-%ig in Dimethylformamid). Die gewichtsmittlere Tfeil- 
cbengrdBe (bestimmt iniucls Ultrazentrifuge) liegi vorzugsweise im Bereich von 50 bis 1000 am. Die Dispersion kann 
monamodalc oder poly modalc TeilchengrdBenverteilung aufweisen. Die Emulsionspolymcrisation kann so durchgefilhrt 
werden, dafi der Feststoffvolumengehalt im Bereich von 20 bis 70%, vorzugsweise 30 bis 60% liegL 5 

Die Durchftmrung der Emulsionspolymerisation mil den erwahnten CarbonsSuregruppen en thai ten den Monomeren 
erfolgt in ublicher Weise, z. B. wie in der D&A-31 34 222 oder der US-A-5,100,582 beschriebcn. 

Die Polymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart von Radikale bildenden \ferbindungen (Initiatoren) durchge- 
fUhxt Man benotigt von diesen Verbindungen vorzugsweise 0,05 bis 15, besonders bevorzugt 0,2 bis 8 Gew.-%, bezogen 
auf die bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren. to 

Gecigncte Polymerisationsinitiatoien sind beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide, Peroxodisulfate, Percarbonate, 
Peioxoester, Wasserstoffperoxid und Azoverbindungen. Beispiele filr Initiatoren, die wasseridslich oder auch wasserun- 
loslich sein kdnnen, sind Wasserstoffperoxid, Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxidicarbonat, Ditauroytperoxid, Me- 
thyleihylkeionperoxid, Di-tert.-Bulylperoxid, Acetylacetonperoxid, lert-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, ten.- 
Butylperneodecanoat, tert-Amylperpivalat, tert-Butylperpivalat, tert-Butytpemeohexanoat, tert-Butyl^2-clhylhe- 15 
xanoat, tert-Bulyl-perbenzoat, Lithium-, Natrium-, Kalium- und Arnmoniurnperoxidisulrai, Azodiisobutyronitril, 2,2'- 
Azohb(2-arm^nopropan)dihydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyionitril und 4,4-Azobis{4-cyanovaleriarisaure). 
Aucb die bekannten Redox-Initiatorsysleme kdnnen als Polymerisationsinitiaioren verwendet werden. 

Die Initiatoren kdnnen allein oder in Mischung untereinander angewendet werden, z. B. Mischungen aus Wasserstoff- 
peroxid und NatriumperoxidisulfaL Fur die Polymerisation in wgfirigem Medium werden bevorzugt wasserldsliche In- 20 
itiatoien eingesetzt. 

Urn Polymerisate mil oiedrigem railtleren Molekulargewichl herzustellen, ist es oft zweckmaBig, die Co polymerisa- 
tion in Gegenwart von Reglern durchzufUhren. Hierfiir kdnnen tibliche Regler verwendet werden, wie beispielsweise or- 
ganised SH-Gruppen enthaltende Verbindungen, wie 2-Mercaptoethanol, 2-Mercaptopropanol, Mercaptoessigs&ure, 
tert.-Butylmercaptan, n-Octylmercaptan, n-Dodecylmercaptan und tert-Dodecylmercaptan, Q- bis Cj-Aldehyde, wie 25 
Fonnaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Hydroxylammoniumsalze wie Hydroxylammoniurnsulfat, Ameisensaure, 
Natriumbisulfitoder Isopropanol. Die Folymerisationsregler werden im allgemeinen Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, be- 
zogen auf die Monomeren eingesetzt 

Urn hohennolekulare Copolymerisate herzustellen, ist es oft zweckmaBig, bei der Polymerisation in Gegenwart von 
Vernetzem zu arbeiten. Solche Vernetzer sind Verbindungen mil zwei oder mehreien ethylenisch ungesatugten Gruppen, 30 
wie beispielsweise Diacrylate oder Dimethacrylate von mindestens zweiwertigen gesauigten Alkoholen, wie z. B. Ethy- 
lenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, 1,2-Propylenglykoldiacrylat, 1,2-Propyleriglykoldimethacrylat, Butan- 
diol~l,4-diacrylat, Butandiol-l,4-dimethacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Neopentylglykoldiacry- . 
lai, Neopentylglykoldimcthacrylat, 3-Methylpentandioldiacrylat und 3-MethylpentandioldimethacrylaL Auch die Acryl- 
saure- und Methacrylsaureester von Alkoholen mil mehr als 2 OH-Gruppen kdnnen als Vfernelzer eingesetzt werden, 35 
z. B. Trimethylolpropanlriacrylat oder Trimethylolpropantrimethacrylat. Eine weitere Klasse von Vernetzem sind Dia- 
crylate oder Dimethacrylate von Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen mil Molekulargewichlen von jeweils 
200 bis 9 000. Auch Divinylhenzol ist geeignet. 

Die Vernetzer werden vorzugsweise in Mengen von 10 ppm bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Mo- 
nomere, eingesetzt 40 

Wird nach der Melhode der Emulsions-, Fallungs-. Suspensions- oder Dispersionspolymerisaiion gearbeitet, so kann 
es vorteilhaft sein, die Polymerudpfchen bzw. Polymerteilchen durch grenzflachenaktive Hilfsstoffe zu stabilisieren. Ty- 
pischerweise verwendet man hierzu Emulgatoren oder Schutzkolloide. Es kommen anionische, oichdonische, kationi- 
sche und amphotere Emulgatoren in Betracht Bevorzugt sind anionische Emulgatoren, beispielsweise Alkylbenzolsul- 
fonsfiuren, sulfonterte Fettsauren. Sulfosuccinate, Fettalkoholsulfate, Alkylphenolsulfate und Fettalkoholethersulfaie. 45 
Als nichtionische Emulgatoren konnen beispielsweise Alkylphenolethoxylate, Primaralkoholethoxilate, Fettsaureethoxi- 
late, Alkanolamidethoxilate, Fettaminethoxilate, EO/PO-Blockcopolymere und Alkytpolyglucoside verwendet werden. 

Als kationische Emulgatoren kdnnen Aminoalkoxilate, Alkylbetaine, Alkylamidobetaine und/oder Sutfobetaine ein- 
gesetzt werden. 

lypische Schutzkolloide sind beispielsweise Cellulosederivate, Polyeihylenglykoi, Polypropylengl ykol, Copolymeri- 50 
sate aus Ethylenglykol und Propylenglykol, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Poly vinylether, Starke und Starkederi- 
vate, Dextran, Polyvinylpynolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin, Polyvinyl midazol, Polyvmykuccinimid, Poly- 
vinyl-2-methylsuccinimid. Poly vinyl-1 3-oxazolidon-2, POlyvinyl-2-methylimidazolin und Maleinsaure bzw. Malein- 
saureanhydrid enthaltende Copolymerisate, wie sie z. B. in DE 25 01 123 beschrieben sind. 

Die Emulgatoren oder Schutzkolloide werden Qblicherweise in Konzentrationen von 0,05 bis 20 Ge w.-% , bezogen auf 55 
die Monomere, eingesetzt. 

Wird in w&firiger Emulsion, Ldsuog oder VerdUnnung polyroerisiert, kdnnen die Monomere voroder wahrend der Po- 
lymerisalion ganz oder teilweise durch Qbliche, anorganische oder organische Baseo neutralisiert werden. 

Besonders bevorzugt werden die ethylenisch ungesauigteo Carbonsauren vor und wahrend der Polymerisaiion nicht 
neutralise ert Bevorzugt wird auch nach der Polymerisation kein Neulralisienjngsmitiel, abgesehen vora Alkanolamln 60 
(B), zugesetzt 

Wud das Polymerisat nach der Methode einer Ldsungs-, Fallungs- oder Suspensionspolymerisation in einem wasser- 
dampfflQchu'gen Ldsungsmittel oder Ldsungsmittelgemiscb beigestellt, so kann das Ldsungsmittel durch Einleiten voo 
Wasserdampf abgeuxnnl werden, urn so zu einer wafirigen Ldsung oder Dispersion zu gelangen. Das Polymerisat kann 
von dem organischen VerdilnnungsmilteJ auch durch einen TrocknungsprozeB abgetrennl werden. 65 

Das Polymerisat PI kann auch durch Pfropfung von Maleinsaure bzw. Maleinsaureanbydrid bzw. einer Maleinsaure 
oder Maleinsaureanhydrid enthallenden Monomennisdiung auf cine Pfropfgrundlage erhalten werden. Geeignete 
Ptropfgrundlagen sind beispielsweise Monosaccharide, Obgosaccbaride, modifioertc Polysaccharide und Alkylpolygly- 
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IS 



kolether. Solche Pfropfpolymerisate sind beispielsweise in DE-A-40 03 172 und EP-A-116 930 beschrieben. 
Als Komponente (B) sind Alkanolamine der Formel geeignet: 



r 



R° — N — R c 

in der R a fur tin H-Atom, cine Ci-CV Alkylgruppc oder eine Ct^io-Hydroxyalkylgruppe stent und R b und R c fOr cine 
C| -CVHydroxyalkylgruppe stehen. 

Besonders bcvoougi stehen R b und R c unabhangig voneinander fur eine CrCs-Hydroxyalkylgruppe und R* fUrein H- 
Alom, eine d-Cs-Alkylgruppe Oder cine CrCrHydroxyalkylgruppe. 

Als Verbindungen der Formel I seien z. B. Diethanolamin, Triethanolamin, Diisopropanolamin, Iriisopropanolamin, 
Meihyldiethanolamin, Butyldiethanolamin und Methyldiisopropanolamin genannL Besonders bevorzugt ist TViethanola- 
min. 

Weiterhin geeignet sind Alkanolamine, die ausgewahlt sind unter wasserioslichcn, lioearen oder verzweigten alipha- 
lischen Verbindungen. die pro Molekiil wenigstens zwei funktionelle Aminogruppen vom Typ (a) oder vom "fyp (b) 

I 

(a) 



(b) 



worin R fiir Hydroxyalkyl stent und R' fiir Alkyl stent, enthaltcn. Dabei handelt es sich vorzugsweise um mindestens eine 
Verbindung der Formel I: 



30 



,N — A — 

^R 3 



(I) 



35 



40 



A fiir C2-Ci8-Alkylen stent, das gegebenenfalls subsiituiert isi durch ein oder mehrere Gruppen, die unabhangig vonein- 
ander ausgewahlt sind unter Alkyl, Hydroxyalkyl, Cycloalkyi, OH und NR*R 7 , wobei R 6 und R 7 unabhangig voneinan- 
der fiir H, Hydroxyalkyl oder Alkyl stehen, 

und das gegebenenfalls unterbrochen ist durch ein oder mehrere Sauerstoffatome und/oder NR 3 -Gruppen, wobei R 3 fur 
H, Hydroxyalkyl, (CHJoNRV, wobei n fiir 2 bis 5 steht und R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen besiizen, 
oder Alkyl, das seinerseiis durch ein oder mehrere NR 5 -Gruppen, wobei R 5 die oben angegebenen Bedeutungen besiizt, 
unterbrochen und/oder durch ein oder mehrere NR 6 R ? -Gruppen subsiituiert ist, wobei R 6 und R 7 die oben angegebenen 
Bedeutungen besiizen, sieht; 
oder A fur einen Rest der Formel steht: 



45 



50 



55 



60 



o, q und s unabhangig voneinander fiir 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 stehen, 

p und r unabhangig voneinander fiir 1 oder 2 stehen und t fiir 0,1 oder 2 steht, 

wobei die cycloaliphau'schen Reste auch durch l t 2 oder 3 Alkylreste subsiituiert sein konnen und 

R l , R* und R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur H, Hydroxyalkyl. Alkyl oder Cycloalkyi stehen, wobei die Vferbindun- 

gen pro Molekiil mindestens zwei, vorzugsweise mindestens drei Hydroxyalkylgruppen aufweisen. 

Als Komponente (B) besonders bevorzugt sind: 
( 1 ) Verbindungen der Formel la 



R^ 



N — Ai — N* 



,R< 
R 3 



da) 



A t fiir Cj-CirAlkylen steht, das gegebenenfalls durch mindestens eine Alkylgruppc und/oder mindestens eine NR*R 7 - 
Gruppe substiuriert ist, wobei R 6 und R 7 unabhangig voneinander fUr Alkyl oder Hydroxyalkyl stehen und 
R 1 , R*. R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Hydroxyalkyl oder H stehen oder einer der Reste R l und R 2 und/oder ei- 
ner der Reste R 3 und R 4 fiir Alkyl oder Cycloalkyi steht 
Besonders brauchbare Verbindungen dieses lyps sind die Verbindungen der folgenden Fonneln: 



6 



DE 197 35 958 A 1 



OH 



OH 



N-(CH 2 )x— " 



OH 

worio x fiir 2 bis 12. insbesondere 2, 3. 6, 8, 10 oder 12 stehl, 

OH OH OH 

CH 3 



OH 01 



OH 




OH 



CH 3 



0H 0H ^«Y^p^ 

CH 3 L 

OH 



OH 



OH 



OH 



X 



15 



OH OH 



v OH 



Verbindungen der Formel la sind auch die Aminale der Formel 
HO\ ^OH 

OH 



,N^-(CH 2 ) 
OH " | 



OH OH 




(2) Verbindungen der Fbrmei lb 
.N— A 2 N 



35 



40 



45 



50 



55 



(lb) 



worin w 
A 2 fiir CyC r Alkylen stent, das durch raindestens cine NR 5 -Onippe unterbrochen ist, wobei R 5 (oder die Reste R s unab- 
bfingie voneinander) fiir HydroxyaUcyl oder Alkyl steht (slehen) und 
R 1 , R* f R 3 und R* unabhangig voneinander fiir Hydroxyalkyl oder H steben. 
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Vbraigsweise ist dcr Rest A 2 durch cin oder zwci Gruppen NR 5 unterbrochen. Besonders brauchbare Vcrbindungen 
dieses Typs sind die Verbiodungen dcr folgenden Form tin: 



OH 



OH 



10 



is 



20 



7 



OH 
OH 



V, 

? 

OH 



OH^ 

30 N, 



N' 



35 OH OH 

(3) Vcrbindungen der Fonnel Ic 

R2 / r3 



OH OH 




CH 3 



OH « 

r 1 r 1 



OH 
OH* 



^OH 



(IC) 



45 



50 



55 



A3 fur C'2-Cr Alkylen stent, das durch rnindesiens cine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist, wobei R 5 fur H, Hydroxyalkyi oder 
CH 2 CH 2 NR 6 R 7 stent, 

R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Alkyl stehen, das gegcbenen falls durch rnindesiens eine NR 5 -Gruppe un- 
terbrochen und/oder durch mindestens eine NR^-Gruppe substituiert ist, 
R 3 fur H, Hydroxyalkyi oder -R'NRV stehi und 

R 6 und R 7 unabhfingig voneinander ftlr H, Hydroxyalkyi oder •R l NR fl R 1 stehen, 
R 8 fur einen Ethylen- oder Propy lenrest stent, 

wobei (durchscbniltlich) wenigstens 30%, insbesondere > 60% und bevorzugt > 80% der (hydroxy alky lierbarcn) N- 
Atome eine Hydroxyalkylgruppe tragen. 

Vbrzugsweise isidie C2-CrA Iky lengruppe durch mindestens zwei Gruppen NR 3 unterbrochen. Besonders brauchbare 
Verbindungen dieses Typs sind Umsctzungsprodukte von Ethylenoxid mil Polyethyleniminen verschiedener Molekular- 
gewichle mil mehreren Strukturelementen NR*R 7 und NR 5 . Brauchbare Pol yethyleni mine sind solche, deren gewichls- 
mitUcres Molckulargewicht im Bereich von 400 bis 2 000 000 Uegi. Die nachfolgende scbematischc Formel soil die 
bindung dieses Typs erlautem: 



60 



65 
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NR«R 7 



nr^r 7 




NR 5 

NR 6 R 7 



15 



wonn 

R 3 ftr H. Hydroxyethy I oder -R 8 NR*R 7 stcht und R 6 und R 7 fur H. Hydroxyethyl oder -R'NRW und R 8 filr (CHzfc stent, 20 
wobei im Mittel > 40%, insbesondere > 60% und besonders bevorzugt > 80% der ethoxilierbaren NH-Funktionen des 
Polyetbylcnimins mil Ethyleooxid umgesetzt sind. 
(4) Verbindungen der ForrncI Ic 

RK. ^R 4 25 

R^ r3 

worin 

A5 filr QrCir Alkylen steht, das durch mindestcns cine NR 3 -Gruppe unterbrochen ist, wobei R 5 Rir (CH^oNRV oder 30 
Alkyl stent, das gcgebenenfaJIs durch wenigstens eine NR 5 -Gruppe, worin R 5 fiir (CH^oR^ 7 oder Alkyl stent, unterbro- 
chen und/oder durch mindestcns eine NR 6 R 7 -Gruppe subsiituiert ist, 
n fiir 2 oder 3 stent und 

R l , R 2 , R 3 f R 4 , R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir Hydroxyalkyl oder H stehen. 
Besonders brauchbare Verbindungen dieses TVps sind Polyamine der Formeln: 35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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OH 



10 



15 



20 



25 




OH 



40 




(5) Verbindungen dcr Fbnnel If 

Rl \ 
55 N— As— 

worio 



(If) 



OH 



A« filr C'2-Cir Alkylen steht, das durch raindestens ein Sauerstoffatom unterbrochen ist und 
60 R\ R* R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl odcr H siehcn. 

\forzugsweisc isi die Alkylenkette durch 1 , 2 odcr 3 Sauerstoffatorne untcrbrochen. Besonders brauchbare Vferbinduo- 
gen dieses Typs sind die Verbindungen folgeoder Formeln: 



65 
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OH 





OH 



OH 



OH 




OH 



OH 



OH 




OH 




OH 



OH 



(6) Verbindungen der Formel Ig 

»>- (a, ^3" ,cBi,r i^ (cB ^ < » : 

worin 

o, q und s unabhangig voneinander fiJr 0 Oder einc ganze Zah! im Bereich von 1 bis 6 siehen; 
p und r unabhangig voneinander flir 1 oder 2 siehen und fiir 0,1 oder 2 stent, 
wobei die cydoaliphatischen Ringe auch durch l f 2 oder 3 Alky Ires tc substituiert sein konnen, und 
R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Hydroxyalkyl oder H stehen. 
Besonders brauchbare Verbindungen dieses typs sind 
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10 



HO^ .OH 

^ qh 




OH 




20 

(7) Folyalkanolamine, die erhaltlich sind durch Kondensation von Di- Oder THalkanolaminen mil sich selbst Oder un- 
lereinander, gegebenen fails in Gegenwan von eir> bzw. mehrwertigen Alkoholen oder ein- bzw. mehrwertigen Aminen. 
25 Ein Beispiel fiir derartige oligomere oder polymere Verbindungen ist das aus Trieihanol hergestellte Kondensations- 
produkt, das idealisiert durch folgende scheraatische Formel wicdcrgcgcben wird: 

N — CH 2 CH 2 0 CH 2 CH 2 

30 VT ^ R 



35 R = — CH 2 — CH 2 OH 

Oder — CH 2 CH 2 — 0 — CH 2 — CH 2 — N 

^ R 

40 Die Verbindungen der Formeln la, lb (ausgenommen die erwahmen Aminale), Ic, Id, Ie, If und Ig k6nnen durch Urn- 
setzung der enlsprechenden Poly amine mil Alkylenoxiden heigestellt werden. 

Die Umsetzung von Aminen mil Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid und Propylenoxid, zu den entsprechenden 
Alkanolaminen isi im Prinzip bekannL Hierzu werden die Amine in An wesenheit eines Proton en donors - im allgemei- 
nen Wasser - mil den Alkylenoxiden, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 30 und 1 20°C\ unier Normaldnick oder 

45 unler erhohiem Druck, vorzugsweise bei 1 bis 5 bar, umgeselzt, indem pro zu oxalkyuerender N-H-Funktfon elwa ein 
Aquivalent des Alkylenoxids eingesetzt wint Zur moglichst vollsiandigen Oxalkylierung kann ein geringer OberschuB 
an Alkylenoxid verwendei werden, vorzugsweise setzi man aber die stochiometrische Menge oder sogar einen leichten 
UnterschuB des Alkylenoxids gegenUber den N-H-Funktionen ein. Die Oxalkylierung kann mil einem Alkylenoxid oder 
mil einem Gemisch von zwei oder mehreren Alkylenoxiden erfolgen. Wah! weise kann die Alkoxylierung mil zwei oder 

so mehr Alkylenoxiden auch nacheinander erfolgen. 

AuBer Wasser kommen als Katalysatoren auch Alkohole oder Sauren Frage, bevorzugl isi aber Wasser (zur Oxalky- 
lierung voo Aminen vgl. N. Schonfeld, Grenzflachenaklive Ethylenoxid- Addukte, S. 29-33, Wissenschaftliche Verlags- 
gesellschaft mbH, Stuttgart 1 976 bzw. S.P. McManus et al., Synth. Comm. 3, 177 (1973)). 
Die als Katalysator und/oder Losemittel cingeseizte Wassermenge kann je nacb Anforderung und Bedarf schwanken. 

55 Bei flOssigen, niedrigviskosen Aminen reichen Wassermengen zwischen 1 und 5% aus, urn die Reaktion zu katalysieren. 
Fesle, hoch viskose oder polymere Amine sdzt man vorteilhaft in Wasser gelost oder dispcrgicrt urn; die Wassermenge 
kann dann zwischen 10 und 90% betragen. 

Unter den beschriebenen Bedingungen fur die Oxalkylierung in Gegenwan von Wasser werden im wesenilicben nur 
die -NH-Gruppen umgeseizt Eine Oxalkylierung der enlsiehenden OH-Gruppen findet in der Regel nicht stall, so daB im 

60 wesenUichen eine Monoalkoxylierung der NH-Gruppen ablauft (d. h. pro mol NH wird maximal 1 mol Alkylenoxid ad- 
diert). 

Der mitllere Alkoxylierungsgrad der aktiven NH-Gruppen ist bei Verbindungen mil weniger als 5 SlickstofTatomen 
pro MolekQl vorzugsweise > 75%. 

Als Ausgangspolyamine kann man beispielsweise verwenden Ct,o>01igomeihylendiamine, wie 1 ,2-Elhylendiamin, 
65 13-Propandiamin, 1 ,6-Hexameihylendiamin, 1 ,8-Oktamethylendiamin, 1,12-Dodecamethylendiamin, 2,2-Dimethyl- 
13-propandiamin, 1,2-Propandiamin, 2-(Elhylamino)elhylamin, 2-(Meibylamino)-pxopylamin, N-(2-AminoethylH.2- 
ethanediamin. N-(2-Aminoethyl)- 1 ,3-propandiarnin, N-(2-Aminoethyl>-N-methylpropaneo^amin, N,N-Bis-(3-Amino- 
propyl)-ethylendiamin, 4- Aminoethyl- 1 .8-octandiamin, 2-Butyl-2-ethy I- 1 >pcniandiamin, 2,2,4-Trimcihylhexameihy- 
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lcodiamin, 2-Methylrxntameuylemb*anun. 13-Diaminopentan, 3-Isopropylarrinoprcroylaniin, Ttielhylenetcliumin odcr 
TdracLhyltopcnlamin. 

Oligo- und Poty-N-(p-bydroxyeihyl)aminovcibiDduDgcn (Aminale) kdnnen auch durch Kondensation von aliphaii- 
scheoDialdcbydeo und Diethanolamin hergestelll werden. 

Zu Poly-N-({*-hydroxyethy l)aminoverbindungen (8) gelangt man, wic beispielsweise in dcr US-A-4,505,839 und dcr 5 
DE-A-32 06 459 beschrieben, durch thermische Kondensalion von Triethanolamiri zu Poly(irieihanolamin) odcr durch 
thennischc Kondensalion von Alkanolarainen zu hydroxylgruppenbaldgen Folyethem. Die Kondensalion der Alkanola- 
mine kann auch, wic in DE-A-12 43 874 beschrieben, in Gegenwart ein- bzw. mehrweniger primarer oder sekundarer 
Amine oder ein- bzw. mehrwertiger Alkohole erf ol gen. Je nach Kondensationsbedingungen kann das Molekulargewicht 
dieser Produkte und damil ihre ViskosilSt ira breiien Rahmen variien werden. 10 

Die gcwichlsmitlleren Molekulargewichte dieser Polykondensate liegen ublicherweise zwiscbcn 200 und 100000. 

Die Verfoindungen der Formeln le kdnnen durch Alkoxytierung aus sogenannten Dendrimer-Polyaminen hergestelli 
werden, deren Synthese durch Michael- Addition von aliphauschen Diaminen an Acrylnitril und anschlieBende katalyti- 
sche Hydrierung in der 93/14 147 beschrieben isi. Ein Beispiel hierfdr ist das hydrierte Addukl von 4 mol Acrylnilril und 
Ethylendiarnin. Dieses Hex ami n mil 4 primaren Aminogruppcn kann auf analoge Wcisc weiter umgesetzt werden zu 15 
dem N-14-Amin mit 8 primaren Aminogruppen. Anslelle von Ethylendiarnin kdnnen auch andere aliphatische Di- und 
Polyamine eingesetzi werden. 

Auch Aminogruppen enihaltcnde Poly mere, wie Polyelhylenimin, lassen sich zu den Verfoindungen der Formcl Ic mil 
Ethylenoxid in w&Brigcr Losung zu brauchbaren Poly-N-(^hydroxyeihyl)arninoverbindungen umsetzen, wobei der Urn- 
setzuogsgrad der vorhandenen NH-Funkuonen im allgemeinen > 40%, insbesondere > 60% und bevorzugl > 80% ist 20 
Die Herstellung von Polyelhylenimin ist allgemein bekannt. Polyethylenimine im Molekulargewichtsbereich M w = 800 
bis 2 000 000 sind beispielsweise von der Fa. BASF unter der Bezeichnung LupasoP era&lllich. Polyethylenimine beste- 
hen in der Kegel aus verzweigten Polymerketten und en thai ten daher primare, sekundSre und lertiare Aminogruppen. De- 
ren Verhaltnis liegi Ublicherweise bei ca. 1 : 2 : 1. Bei sehr niedrigen Molekulargewichten sind jedoch auch hohere An- 
teite primarer Aminogruppen moglich. Auch weitgehend lineare Polyethylenimine, die fiber spezielle Herstellverfahren 25 
zugfinglich sind, sind fur dicse An wendung geeignel. 

Porymere A Iky I eni mine mil primaren und/oder sekundaren Aminogruppen, die nach Oxalkylierung in den erfindungs- 
gemSfien Zusammenseizungen verwendet werden kdnnen, sind beschrieben in "Encyclopedia of Polymer Science and 
Engineering", H. Mark (Editor), Revised Edition, Volume I, S. 680-739, John Wiley & Sons Inc., New York. 1985. 

Es ist auch mdglich, Hydroxyalkyl-substituierte Polyalkylenimine durch Polymerisation von N-Hydroxyalkylaziridi- 30 
nen herzustellen. 

Weiterhin kdnnen auch oxalkylierte AUylamin-Polymere und -Copolymere in den erfindungsgemaflen Zusammensei- 
zungen verwendet werden. 

Die Verfoindungen der Formel tf lassen sich ausgehende von Oxaminen, wie 4,7-Dioxadecan-l ,10-diamin, 4,9-Dioxa- 
decan-1,12-diamin, 4,ll-Dioxaieiradecan-l,14-diamin, 4,9-Dioxadodecan-l,l2-diamin f 4,7,lO-Trioxalridecan-l,l3- 35 
diamin herstellen. Geeigneie Ausgangsamine sind auch Polyoxyalkylenamine, die von der Fa. Huntsman unter der Be- 
zeichnung Jeflainine® vertrieben werden. Beispiele hierfur sind die Diamine, JefTamine D-230, JefTamine-D-400, Jefia- 
mine D-2000, JefTamine 1MO00, Jeffamine ED-600, JerTamine ED-900. JerTamine ED-2001 , JerTamine EDR- 1 48 sowie 
die Triamine JerTamine T-403, JerTamine T-3000 und JerTamine T-5000. 

llmsetzungsprodukie von aromatischen Polyaminen mit Alkylenoxid sind prinzipiell auch fiir die Vferwendung in den 40 
erfindungsgem&Ben Zusammenseizungen geeignel. 

• Die als Komponente C verwendete Aktivkohle weist in der Regel eine spezifische Oberflache im Bereich von 500 bis 
2 500 ra 2 /g, vorzugsweise im Bereich 800 bis 1 800 m 2 /g und insbesondere im Bereich von 1 000 bis 1 500 m 2 /g auf 
(Langmuir - Oberflache entsprechend DIN 6613 1). Bevorzugt wird Aktivkohle mit einera hohen Gehalt an Mikroporeo 
(Porendurchmesser < 2 nm; siehc auch UUmann's Encyclopedia of Technical Chemistry, 5 ed, Vol. A5, S. 126). Das Po- 45 
renvolumen der verwendeten Aktivkohle liegt vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis l,4ml/g, insbesondere 0,4 bis 
0,8 ml/g. Davon nehmen die Mikroporen in der Regel 0,2 bis 1,4 ml/g, vorzugsweise 0,2 bis 0,5 ml/g und insbesondere 
0 J bis 0,4 ml/g ein. Geeigneie Aktivkohlen sind im Handel erhaillich. 

Geeigneie Aktivkohlen umfassen sowohl grobteilige Granulate mit KomgroBen > 500 um beispielsweise im Bereich 
von QJS bis 5 mm als auch feinteilige Aktivkohlepulver mit TeiichengrdBe < 500 um. Bevorzugl werden Aktivkohlepul- 30 
ver, insbesondere solche mit TeiichengrdBe < 200 um und ganz besonders bevorzugt < 120 um. 

Anslelle von oder zusammen mit der Akiivkohle kdnnen auch KoMenstoffmolekularsiebe verwendet werden. Kohlen- 
stoffmolekularsiebe sind z. B. aus UUmann's Encyclopedia of Industrial hemistry, 5th ed. Vol. B3, S. 9-10 bekannt und 
kommerziell erh&lllich. 

Femer kann die ihermisch hartbare Zubereitung zusatzlich ein von PI verse hi edenes, carboxylgruppenarmes Polyme- 55 
risat P2 en thai ten, insbesondere dann, wenn das Polymer PI wenigstens 50 Gew.-% Carboxylgruppen enihallende Mo- 
nomere (a) einpolymerisiert enlhalt. 

Als Polymer P2 kann jedes durch radikalische Polymerisation erhallliche Polymerisat eingesetzi werden, das £ 
5 Gew.-% einer a,j*-ethylemsch ungesa'uigten Mono- oder Di carbon same einpolymerisiert enlhalt. Im allgemeinen wird 
es sich um ein durch Emulsions polymerisation erhaltenes Polymerisal handeln. In gleicher Weise kdnnen jedoch auch 60 
Polymerisaie eingesetzi werden, welche durch eine andere Polymerisationsan, beispielsweise durch Suspensionspoly- 
merisation, erhaillich sind. Vbrzugsweisc wird das Polymerisal in Form einer Dispersion eingesetzi, die insbesondere ei- 
nen Polymerisatgehalt im Bereich von 40 bis 80 Gew.-%, insbesondere 50 bis 75 Gew.-%, aufweisL. Es kann sich dabei 
um eine Primanlispersion handeln, d. h. um eine Dispersion, so wie sic bei der Emulsionspolymerisalion anfallt, oder um 
eine Sekundardispersion, d h. um eine Dispersion, die durch nachtragliches Dispergieren eines bereits isolierten Poly- 65 
merisales im Dispersionsmedium erhalten worden ist 

Beim Dispersionsmedium handell es sich in der Regel um Wasse/. Es kdnnen jedoch auch mit Wasser mischbare or- 
gamsche Losungsmiuel, wie Alkohole und Ketone, beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Buta- 
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nol, Acetoa oder Methytetbylketon, en thai ten sein. 

Im Allgcmcincn isl das Polymerisat P2 aufgebaut aus: 
60 bis 100 Gew.-Teilen, vorzugsweise 80 bis 100 Gew.-Teilen bezogen auf Gesamtgewicbt der Monomere fur das Poly- 
merisal P2, wenigstens eincs einpolymerisieibaren Monomers (Hauptmonomer), 
5 0 bis 35 Gew.-Teilen, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-Teilen, wenigstens eines funknoneUeo Monomers (Co monomer) und 
0 his 5 Gew.-Teilen, vorzugsweise 0 bis 3 Gew.-Teilen, einer a,{)-unge$&ttigtcn Mono- oder Dicarbonsaure. 

Das Hauptmonomer ist vorzugsweise ausgewfihll unter 

- Estem aus vorzugsweise 3 bis 6 C- Atomen aufweisenden a,p-monoethy lenisch ungesfittigten Mono- oder Dicar- 
10 bonsa'ureo, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und ItaconsSure, mil im allgemeinen Q-Cu- 

, vorzugweise Cj-Cg- und insbesondere CYCVALkanolen. Derarrigc Ester sind insbesondere Methyl*. Ethyl-, n-Bu- 
tyl-, Isobutyl-, ten- Butyl- und 2-Ethylhexylacrylat und -methacrylat; 

- vinylaromaiischen Verbindungen, wie Styrol, oMethylstyrol, o-Chlorsiyrol oder Vinylloluole; 

- Vinytesiem von CVCirMono- oder -Dicarbonsauren wie Vinylaceiai, Vinylpropionat, Vtnyl-n-butyrai, Vinylau- 
15 rat und Vinylstearat; 

- Butadien. 

Besonders bevorzugte Hauptmonomere sind Methylmethacrylal, Methylacrylal, n-Butylmethacrylat, t-Butylmeiha- 
crylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Styrol und Vinylacetat. 
20 Geeignete Comonomere sind insbesondere die fttr PI genannten Monomere b2. b3, b4. b5, b7, b9 sowie femer 

- Acrylnitril, Methacrylnitril; 

- C\- bis C,-Hydroxyalky lester von C3- bis Q-Mono- oder Dicarbonsauren (siehe oben), insbesondere der Acryl- 
saure, Methacrylsaure oder Maleinsaure, oder deien mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder 

25 Mischungen davon alkoxy lierte Deri vate, oder Ester von mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid 
oder Mischungen davon alkoxylierten CV bis C ir Alkoholen mit den erwahnten Sauren (Monomere be), wie z B. 
Hydroxyethyl-(rneth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Butandiol-l,4-monoacrylat, Ethyldiglykotacrylat, Me- 
thylpolyglykolacrylai (11 EO), (Meth)acrylsaureester von mit 3,5,7,10 oder 30 Mol Ethylenoxid umgesetzlem 
CijADts-Oxoalkohol bzw. deren Mischungen; 

30 - Vlnylphosphonsaure, Vtnylphosphonsauredirnethylester u. a. phosphorhaltige Monomere; 

- Allylester von Q- bis Cjo-MonocarbonsSuren; 

- DiaUylmmemylammoniumchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylchlorid, Acrolein, Methacrotein; 

- 1,3-Diketogruppen enthaltende Monomere wie z. B. Acetoacetoxyethyl(meth)acrylat oder Diacetonacrylamid, 
harnstoffgruppenhaltige Monomere, wie Ureidoethyl(meth)acrylat, Acrylamidoglykolsaure, Methacrylamidogly- 

35 kolatmethylelher, 

- Silylgruppen enthaltende Monomere wie z. B. Trimeihoxysilylpropylmeihacrylat; 

- Glycidylgruppen enihahende Monomere wie z. B. Glycidylmethacrylat. 

Femer konnen als Comonomere auch die unter PI erwahnten vemetzenden Monomere mitpotymerisiert werden. 

40 Besonders bevorzugte Comonomere sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hy- 
droxyethylmeihacrylai. Ganz besonders bevorzugt sind Hydroxyethylacrylat und Hydroxy clhylmethacrylai, insbeson- 
dere in Men gen von 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf Gesamimonomere P2. 

Bci den ct,^-ethylenisch ungesauigten Mono- und Dicarbonsauren handelt es sich insbesondere urn solche mit 3 bis 6 
KohleostofTatomen. Beispiele hierfUr sind Acrylsaure, Meth acrylsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, 2-Me- 

45 thylmaleinsiure oder Itaconsaure sowie Halbester von ethy lenisch ungesauigten Dicarbonsauren, wie Maleinsauremo- 
noalkylester von Ci-Q- Alkanolen. 

Die Polymerisate kbnnen nach Ublichen Polyrnerisationsverfahren in der fur PI beschriebenen Weise hergestellt wer- 
den vorzugsweise jedoch durcb radikah'sche waBrige Emulsionspolymerisation. FUr alle Polymerisation smeihoden wer- 
den die ublichen Apparaturen verwendet, z. B. Ruhrkessel, RQhrkesselkaskaden, Autoklaven, Rohrreaktorcn und Kneter. 

SO In einer bevorzugten Ausruhrungsform werden die Polymerisate P2 durch radikalische wSflrige Emulsionspolymeri- 
sation in Gegenwart eines Polymeren PI hergestellt, das wenigstens 50Gew.-% Carboxylgruppen enthaltende Mono- 
mere einpolymerisiert enihait. Hierbei werden Kero-Sch ale-Pol vmerisate erhalten, die einen Kern aus den Polymeren P2 
und eine hydrophile Schale aus dem Polymeren PI enthalten. Ahnlicb aufgebaute Kern-Schale-Polymere werden erhal- 
ten, weno man auf eine vorgelegte Emulsion der Polymere P2 die fur die Herstellung der Polymere PI erforderlicbe Mo- 

55 nomennischung aufpolymerisiert. Das Polymer PI kann in geldster Form in dem fUr die Herstellung von P2 erforderli- 
chen Reaktionsmedium als fertiges Polymer vorgelegt, oder in situ hergestellt werden, indem man zuerst eine Monomer- 
mi schung 1 polymerisiert, die zu einem Polymer PI fuhrt und anschlieBend eine Moriomermischung 2 aufpolymerisiert, 
die zu einem Polymer P2 fiihrL 
Die fur die Polymerisation von P2 erfordeiiichen Hilfsmitiel, wie Initiatoren und gegebertenfails Regler, und grcnzfla- 

60 chenakti veo Substanzen, wie Emulgatoren und Schutzkolloide, entsprechen den fiir PI genannten Hilfsmilteln. 

Femer kann es von Vbrteil sein, Monomere, die saure Gruppen wie Carboxyl- oder Sulfogruppen aufwetsen, mit einer 
geeigneten Base vor oder wahrend der Polymerisation zu neutraUsiereo. Geeignete Basen sind z. B. die Alkali- oder Er- 
dalkalimetallhydroxide, die Erdalkalimetalloxide, die Alkali metaltcarbonaie, bevorzugt die entsprechenden Calcium-, 
Natrium- oder Kaliumsalze, sowie Ammoniak, primare, sekundare oder tertiare Amine wie Emanolarain, Di- oder TH- 

65 methanolamin, Triethylamin oder Morpholin. Bevorzugt wird jedoch auf geruchsbitdende Amine verzichtet. Besonders 
bevorzugt wird auf eine Neutralisation ganz verzichtet 

Werden die Polymerisaie P2 durch radikalische wassrige Emulsionspolymerisation hergestellt, fallen sie als feintei- 
lige, stabile Dispersion an. Die TeilcbengrdBe der Polymerteilchen P2 in der Dispersion, wie sie bei spiels weise durch 
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quasielastische Lichtstreuung oder miuels der analytischen Ultrazentrifuge besiimmi wcrdcn kdnnen, licgcn im allge- 
meineo im Bereich von 20 bis 1 500 nm und vorzugsweise 40 bis 500 nm. Die GrBfleuverteilung der Teilchen in diesen 
Dispersionen kann monomodal oder poly modal sein. Die Molekulaigewichte der Pol ymerisate P2 liegeo in der Regel im 
Bereicb von 1 000 bis 2 000 000 Daltoo (Gewichtsmittel) und insbesondere im Bcreich von 5 000 bis 500 000 Dalton. 
Ms MaB fur das Molekulargewicbt kann der K-Wert der Polyrnerisate (nacfa Finkentscher, s. o.) herangezogen werden. 5 
Er liegi vorzugsweise im Bereicb von 10 bis 150 (1 Gew.-%-ig in DMF). 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen thcrmisch hartbaren Zusammensetzungen werden die Komponenten A, B und 
C sowic gcgcbenenfalls das Folymerisal P2 nach bekannten Verfahren mileinander gemischL Die Reihenfolge, in der die 
Abmischung stattfirtdet ist dabei unerheblich. Bevorzugt wird man jedoch Komponente A mit dem Polymer vermischen 
und dann die Komponenten B und C nacheinander oder in vorgemischter Form zugeben. Die Komponente A wird vor- to 
lugswcise a Is wassrige Losung oder Dispersion eingesetzt, wobei wassrige Losungen der Komponente A besonders be- 
vorzugt sind, insbesondere dann, wenn A zusammen mil einer Dispersion des Polymers P2 eingesetzt wird. Gegebenen- 
falls kann es von Ybrteil sein, die Komponente A und gcgcbenenfalls die Dispersion von P2 zu verdiinnen. Das Alkano- 
lamin kann je nach Vlskositat in Reinform oder in mil Wasser verdunnter Form eingesetzi werden, wobei der Gehall der- 
artiger Losungen vorzugsweise > 25 Gew.-% Alkanolamin, bezogen auf die Losung , liegt. Die Abmischung der Kompo- is 
nenten kann sowohl bei Raumtemperatur als auch bei erhGhter Ternperatur erfolgen, z. B. bei Temperaturen bis zu 100°C 
oder daruber. Feiner ist es mdgtich die Polymere PI (Komponente A) und/oder P2 in Gegenwart des Alkanolamins her- 
zuslellen. 

Die Mengen verhaltnisse von Komponente A (und gegebenenfalls P2) zu Komponente B wird in der Regel so gewahlt, 
dafi das Molverhfiltnis Hydroxylgruppen in Komponente B zu den Carboxylgruppeo in Komponente A und gegebenen- 20 
falls P2 im Bereich von 1 : 20 bis 5 : 1, insbesondere 1:8 bis 2 : 1 und besonders bevorzugt 1 : 4 bis 1 : 1 liegL 

Dies wird in der Regel durch Gewichtsverh&ltnisse von Polymer PI zu Komponente B im Bereich von 100 : 1 bis 1 : 1 
(abhangig vom OH-fJebalt des Alkanolamins und des Carboxyl-Gruppengehalis in Komponente A) crreicht Bevorzugt 
werden Polymer PI und Komponente B im Gewichtsverhaitnis 50 : 1 bis 2 : 1 und insbesondere 10 : 1 bis 3:1 einge- 
setzt (stets bezogen auf die aktiven Bestandteile, d h. Alkanolamin und Polymer). 25 

Die Aktivkohle wird vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 1 bis 10 Gew.- 
% bezogen auf die Gesamtmenge an nicht-flUchtigen, aktiven Bestandteilen in den Komponenten A und B sowie P2, ein- 
gesetzt (Aktive Bestandteile sind die reinen Alkanolamine, bzw. die rcinen Polyrnerisate PI und P2, ohne Ubliche Hilfs- 
mittel oder Ldsungs- bzw. DispergierrnitteL) 

Enthalt die erfindungsgemaBe thermisch hartbarc Zusammensetzung auBer dem Polymer PI aus Komponente A auch 30 
ein Polymer P2, so liegt das Gewichtsverhaltnis von P1:P2 im Bereich von 1 : 20 bis 20 : 1, vorzugsweise 1 : 5 bis 5 : 1 
und insbesondere 3 : 1 bis 1 : 3. 

Der pH-Wert der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen liegt im Bereich von 0 bis 9, bevorzugt 0,5 bis 6, besonders 
bevorzugt 1 bis 4. Niedrige pH-Werte begunstigen die thermische Aushartung der Zusammensetzungen. 

Die Vlskositat der erfindungsgemaBen wassrigen Zusammensetzungen liegt bei einem Gehall von aktiven Inhaltsstof- 35 
fen von 40 Gew.-% im allgemeinen im Bereich von 10 bis 100 000 mPa.s, gemessen in einem Rotationsviskosimeter ge- 
maB DIN 53019 bei 23°C und einer Schergeschwindigkeil von 250 sec -1 . Bevorzugt sind Vlskosiiaten von 20 bis 20000 
mPa.s, hesonders bevorzugt von 30 his 5000 mPa.s. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen haben einen Gehalt an nichlfluchligen Anleilen im Bereich von 20 bis 
75 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 70 Gew.-%. 40 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kdnnen einen Reaktionsbeschleuniger enthalten, vorzugsweise jedoch 
liegen sie ohne einen derartigen Reaktionsbeschleuniger vor. Geeignete Reaktionsbeschleuniger sind z. B. Alkalimeiall- 
hypophosphite, -phosphite, -rx>iyphosphate,-dihydrogenphosphate, Polyphosphorsaure, Hypophosphorsaure, Pbosphor- 
saure, Alkylphosphinsaure oder OUgomere bzw. Polymere dieser Salze und Sauren. 

Weiterhin sind als Katalysatoren geeignet starke Sauren wie z. B. Scbwefelsaure, p-lbluolsulfonsaure. Auch polymere 45 
Sulfonsauren, wie Z.B. Poly(acrylamido-2-methylpropansuIfons§ure), Poly(vinylsulfonsaure), Poly(p-styrolsulfbn- 
sfiure), POly(sulfopropylroethacrylat) und polymere Phosphonsauren wie z, B. Poly(vinylphosphonsaure) sowie davon 
abgeleitele Copolymere mit den oben beschriebenen Comonomeren sind geei gnet. 

Es ist weiterhin raoglich, die beschleunigend wirkenden Sulfonsauren oder Phosphonsauren in das saurehallige Poly- 
merisal (A2) einzubauen, indem man die entsprechenden Monomere wie z. B. Acrylamido-2-methylpropansulfons&ure, 50 
Vinylsulfonsaure, p-Styrolsulfonsaure. Sulfopropylmeihacrylat oder Vinylphosphonsaure bei der Herstellung der poly- 
meren Carbonsauren als Co monomer verwendet. 

Weiterhin als Katalysatoren geeignet sind Organotitanale und Organzirkonate wie z. B. Triethanouitanat, Htanchelat 
ETAM und letrabutylzirkonat, die z. B. von der Fa. Huls vertrieben werden. 

Weiter kdnnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen Ubliche Zusfltze je nach Anwendungszweck enthalten. 55 
Beispiclsweise kdnnen sie Bakterizide oder Fungizide enthalten. Daruber hinaus kdnnen sie Hydrophpbierungsmitiel zur 
Erbobung der Wasserfestigkeit der behandelten Substrate enthalten. Geeignete Hydrophobierungsmittel sind Ubliche 
wassrige Paraffindispersionen oder Silicone. Weiter kdnnen die Zusammensetzungen Netzmiuel, Yerdickungsmittel, 
Plastifizierungsmiuel, Retentionsmittel, Pigmente und FQUstoffe enthalten. 

SchlieBlich kdnnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen Ubliche Brandschutzrniitel, wie z. B. Aluminiums)- 60 
likaie, Aluminiumhydroxide, Borate und/oder Phosphate enthalten. 

Haufig enthalten die Zusammensetzungen auch Kupplungsreagenzien, wie Alkoxysilane, beispielsweise 3-Aminopro- 
pyltriethoxysilan, Idsliche oder emulgierbare Ole als GleitmiOel und Siaubbindemittel sowie Benetzungshilfsmittel. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kdnnen auch in Abmischung mit anderen Bindcmitteln, wie beispiels- 
weise H ams toff- Form aldehyd-Harzen, Melamin-Formaldehyd-Harzen oder Phenol-Form aldehyd-Harzen, sowie mit 65 
Epoxidharzen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind formaldehydfrei. Forraaldehydfrd bedeutet, daB die erfindungsge- 
maBen Zusammensetzungen keine wesentlicheo Mengen an Formaldehyd enthalten und auch bei Trocknung und/oder 
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Hartung keine weseotiichen Mengen an Formaldehyd fragesetzi wenlen. Im allgemcinen enthalten die Zusamrnenset- 
zungcn < 100 ppm Formaldehyd. Sic ennSglichen die HersteUung von Formkbrpem mit kurzer HSrtungszeit und verlei- 
hen den Fonnkdipem ausgezeichnele mechanische Egenschaften. 

Die erfindungsgemaBen thenniscb hartbaren, formaldcbydfreicn Zusammensetzungen sind bci der Anwendung im 
5 wesenilichen unvemettt und daher thermoplastisch. Wcnn erforderiich, kann jedoch ein geringer Grad an Vforvcrnetzung 
eingesteUt werden, z. B. durch Verwendung von Monomeren mit zwei oder mehr polymerisierbaren Gruppen. 

Beim Erhitzen vcrdampft das in der Zusammenseizung enthaltene Wasser und es kommt zur Hartung der Zusammen- 
seizung. Diese Prozesse konnen nacheinander oder glcichzcttg ablaufen. Unter Hfiriung wind in diesem Zusammenhang 
die chemische Veranderung der Zusammenseizung verstanden, z. B. die Vemetzung durch KnUpfung von kovalenten 
10 Bindungen zwischen den verschiedenen Bestandteilen der Zusammensettungen, Bildung von ionischcn \*fechselwirkun- 
gen und Clustem, Bildung von Wasserstoffbrucken. Wciterhin konnen bei der Hfiriung auch physikalische Vertinderun- 
gen im Bindemittel ablaufen, wie z, B. Entmischungsprozesse, Phasenuniwandlungen oder Phaseninversion. 

Die Hartungstemperaturen liegen zwischen 75 und 250°t\ bevorzugi zwischen 90 und 200°C, besonders bevorzugt 
zwischen 100 und 180°C. Die Dauer und die Tempcratur der Erwannung beeinflussen den Aushartungsgrad. En Vbrteil 
15 der erfindungsgemaBen Zusammensettungen ist, daB ihre Hartung bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen erfolgen 
kann. 

Die AushSrtung kann auch in zwei oder mehr Stufen erfolgen. So kann z. B. in einem ersten Schriu die Hartungstem- 
peratur und -zeii so gewahlt werden, daB nur ein geringer Hartungsgrad erreicht wild und weiigehend vollstandige Aus- 
hSrtung in einem zweiten Schriu erfolgt Dieser zweiic Schriu kann raumlich und zeitlich getrennt vom ersten Schriu er- 

20 folgen. Dadurch wird beispielsweise die Verwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen zur HersteUung von 
mit Bindemittel impragnierien Halbzeugen mogtich, die an anderer SteUe verformt und ausgehartet werden k6nnen. 

Die Zusammensetzungen werden insbesondere als Bindemittel fur die HersteUung von Formkorpem aus Fasern, 
Schniizeln oder Spanen verwendeu Dabei kann es sich um solche aus nachwachsenden Rohstoffen oder um synthetische 
oder natUrliche Fasern, z. B. aus KleiderabfaUen handeln. Als nachwachsende Rohstoffe seien insbesondere Sisal, Jute, 

25 Flachs. Kokosfasem. Kenaf, Bananenfasem, Hanf und Kork genannL Besonders bevorzugt sind Holzfasern oder Holz- 
spane. 

Die Formkorper haben bevorzugt eine Dichte von 0,2 bis 1 ,4 g/cm 3 bei 23°C 

Als Formkorper kommen insbesondere PlaUen und Fbrmteile mit unregelmSBiger Kontur in BetrachL Dire Dicke be- 
tragi im aUaemeinen mindestens 1 mm, vorzugsweise mindestens 2 mm, ihre OberflSche belragt typischerweise 200 bis 
30 200000 cm . In Betracht kommen insbesondere Automobilinnentetle, z. B. TVuinnenverkleidungen, Armaturentrager, 
Hutablagen. 

Die Gewichtsmenge des verwendeten Bindemittels betnigl im allgemeinen 0^ bis 40Gew.-%, vorzugsweise I bis 
30 Gew.-% (Bindemittel fest), bezogen auf das Substrat (Fasern. Schnitzel oder Spane). 

Die Fasern, Schnitzel oder Spane kdnnen direkt mil dcm Bindemittel beschichtet werden oder mit dem wassrigen Bin- 
35 demiuel vermischl werden. Die Viskositai des wassrigen Bindemittels wird vorzugsweise (insbesondere bei der Herstel- 
lung von Formkorpem aus Holzfasern oder Holzspanen) auf 10 bis 10 000, besonders bevorzugt auf 50 bis 5 000 und 
ganz besonders bevorzugt auf 100 bis 2500 mPa.s (DIN 53019, Roiationsviskosimeier bei 250 sec -1 ) eingestellt. 

DieMischung aus Fasem, Schniizeln und Spanen und dcm Hindemitiel kann z. B. bei Temperaturen von 10 bis 150°C 
vorgetrocknet werden und anschheBend zu den Formkorpem, z. B. bei Temperaturen von 50 bis 250°C, vorzugsweise 
40 100 bis 240°C und besonders bevorzugt 120 bis 225°C und Drticken von im allgemeinen 2 bis 1000 bar, vorzugsweise 10 
bis 750 bar, besonders bevorzugt 20 bis 500 bar zu den Formkorpem verpreBl werden. 

Die Bindemittel eignen sich insbesondere zur HersteUung von Holzwerkstoffen wie Holzspanplatten und Holzfaser- 
ptatten (vgL UUmanns EncyclopSdie der technischen Chemie, 4. Auflage 1976, Band 12, S. 709-727), die durch Vferlei- 
mung von zerteiltem Holz, wie z. B. Holzspanen und Holzfasern, hergestellt werden konnen. Die Wasserfestigkeil von 
45 Holzwerkstoffen kann erhoht werden, indem man dera B indemiuel eine handclsubliche wassrige Paxaffindispersion oder 
andere Hydrophobierungsmittel zusetzt, bzw. diese Hydrophobierungsmittel vorab oder nachtragUch den Fasern, Schnit- 
zeln oder Spanen zusetzt 

Die HersteUung von Spanplatten ist allgemein bekannt und wird beispielsweise in H J, Deppe, K. Ernst Taschenbuch 
der Spanplauentechnik. 2. Auflage, Verlag Leinfelden 1982, beschrieben. 

50 Bs werden bevorzugi Spane eingeselzi, deren miuJcre SpangrSBe zwischen 0,1 und 4 mm, insbesondere 0,2 und 2 mm 
liegt, und die weniger als 6 Gew.-% Wasser enthalien. Es konnen jedoch auch deudicb grobteiUgere Spane und solche 
mil hoherem Feuchugkeilsgehalt eingesetzt werden. Das Bindemiitel wird mogb'chst gleichmafiig auf die Holzspane auf- 
getragen, wobei das Gewichts-Verhaluiis Bindemittel fest:Holzspane vorzugsweise 0,02 : 1 bis 03 : 1 belragL Eine 
gleichmaBige Vertcilung laBt sich beispielsweise erreichen, indem man das Bindemittel in feinverteUter Form auf die 

55 Spane aufspriihL 

Die beleimteo Holzspane werden anschlieBend zu einer Schichi mil mogUchsl gleichmaBiger Oberflache ausgestreut, 
wobei sich die Dicke der Schicht oach der gewunschten Dicke der feitigen Spanplatie richtet Die Streuschicht wird bei 
einer Tempcratur von z. B. 100 bis 250°C, bevorzugt von 120 bis 225°C durcb Anwendung von Drilcken von ubUcher- 
weise 10 bis 750 bar zu einer Platte verprefiL Die benougten PreBzeiten kfinnen in einem weiten Bereich variiereo und 
60 liegen im allgemeinen zwischen 15 Sekunden bis 30 Minuten. 

Die zur HersteUung von mitteldichten Holzfaserplatten (MDF) aus flindcmitteln bendtigten Holzfasern geeigneter 
QuaUtSi kOnnen aus rindenfreien Holzschnitzcln durch Zermahlung in SpezialmUhlen oder sogenannten Refinern bei 
Temperaturen von ca. 180°C hergesteUt werden. 
Zur Beleimung werden die Holzfasern im aUgemeinen mil einem Luftstrom aufgewirbelt und das Bindemitiel in den 
65 so erzeugien Fasemstrom eingediist ("Blow-Une" Verfahren). Das VerhSltnis Holzfasern zu Bindemiitel bezogen auf 
den Trockengehalt bzw. Feststoffgehall betrfigt Oblicherweise 40: I bis 2 : 1, bevorzugt 20 : 1 bis 4 : 1. Die beleimten 
Fasern werden in dem Fasemstrom bet Temperaturen von z. B. 130 bis 180°C gctrocknet, zu einem Faservbes ausge- 
streut und bei Drilcken von 10 bis 50 bar zu Platten oder Fbrmkorpenj verprefit. 
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Die belomten Holzrasem konnen aucb. wie z. B. in der DE-OS 24 17 243 beschrieben, zu einer transportable^ Faser- 
matte verarbeitet werden. Dieses Halbzeug kann dann in einera zweiteo, zeillich und raumlich getrennten Schritt zu Plal- 
leo oder Fomueilen, wie z. B. Tunnnenverkleidungen von Kraftfahrzeugen weiierverarbeiiet werden. 

Auch andere Naturfaserstoffe wie Sisal, Jute, Hanf, Flachs, Kokosfasem, Bananenfasem und andere Naturfasem k8n- 
nen mil den Bindemiueln zu Plailen und Formteile verarbeitet werden. Die Naturfaserstoffe konnen aucb in Miscbungen 
mil Kunsistoffasem, z. B. Polypropylen. Polyethylen, Polyester, Folyamide oder Myacrylnitril verwendet werden. 
Diesc Kunststoffasern konnen dabei auch als Cobindemitiel neben dem erftodungsgcmfiBco Bindemiael fiingierco. Der 
Anteil der Kunststoffasern belragl dabei bevorzugt weniger als 50Gew.-%, insbesondere weniger als 30Gew.«% und 
ganz besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, bezogeo auf alle Spane, Schnitzel oder Fasem. Die Verarbeitung der 
Fasero kann nach dem bei den Holzfaserplatten praktizierten Verfahren erfolgen. Es kdnnen aber auch vorgeforrnte Na- 
turfasermatten mil den erfindungsgemfiBen Bindemitteln impragnicrt werden, gcgcbenenfalls unter Zusatz cines Benet- 
zungshilfsmittels. Die impragnierten Mauen werden dann im bindemiuel feuchten oder vorgetrockneten Zustand z. B. 
bei Temperaturen zwischen 100 und 250°C und Drflcken zwischen 10 und 100 bar zu Platten oder Formteilen verpreBt! 

Bevorzugt haben die rait den erfindungsgemSBen Bindcmitleln impragnierten Subslrale beim Vferpressen einen Rest- 
fcucntegehalt von 3-20 Gew.-%. bezogen auf das zu bindende SubstraL 

Die erfindungsgemSB erhaltenen FormkCrper haben eine geringe Wasseraufhahme, eine niedrige Dickenquellung nach 
Wasseriagerung, eine gute Festigkeit und sind formaldehydfrei. 

AuBerdem kann man die erfindungsgemSBen Zusammensetzungen als Bindemittei fur Beschichtungs- und Impra- 
gniennassen fiir Platten aus organischen und/oder anorganischen Fasem, nicht fasrigec mineralischen Fullstoffen sowie 
Starke und/oder wassrigen Polymerisatdispersionen verwenden. Die Beschichiungs- und Imprfigniermassen verteihen 
den Platten einen hohen Biegemodul und eine hohe FeuchtklimabestandigkeiL Die HersteUung derartiger Platten ist be- 
kannL 

Derartige Platten werden Qblicherweise als Schalldammplatten eingeselzt Die Dicke der Platten liegt Ublicherweise 
im Bereich von etwa 5 bis 30 mm, bevorzugt im Bereich von 10 bis 25 mm. Die Kantenlange der quadratischen oder 
rechteckigen Platten liegt Oblicherweise im Bereich von 200 bis 2000 mm. 

Feraer konnen die erfindungsgemfiBen Zusammensetzungen in der Beschichtungs- und Impragnierungsicchnologie 
Ubliche Hilfsstoffe enthallen. Beispiele hierfUr sind feinteilige inerte FDIlstoffe, wie Aluminiumsilikatc, Quarz, gefallle 
oder pyrogene Kieselsaure, Leicht- und Schwerspat, Talkum, Dolomit oder Calciumcarbonat; farbgebende Pigmenle, 
wie UtanweiB, ZinkweiB, Eisenoxidschwarz etc., Schauminhibitoren, wie modifizierte Dimethylpolysiloxane, und Haft- 
vermittler sowie Konservierungsmiuel. 

Die Komponenten der erfindungsgemfiBen Zusammensetzung sind in der Beschichtungsmasse im allgemeinen in einer 
Menge von 1 bis 65 Gew.-% enthalten. Der Anteil der inerten Futlstoffe liegt im allgemeinen bei 0 bis 85 Gew.-%, der 
Wasseranteil betrfigt mindestens 10 Gew.-%. 

Die Anwendung der Zusammensetzungen erfolgt in Ublicher Weise durch Auftragen auf ein Substrat, beispielsweise 
durch Spriihen, Rollen, GieBen oder Impragnieren. Die aufgetragenen Mengen, bezogen auf den Irockcngehalt der Zu- 
sammensetzung, betragen im allgemeinen 2 bis 100 g/m 2 . 

Dieeinzuseizenden Mengen an ZusatzstofTen sind dem Fachmann bekannt und richten sich im Einzelfall nach den ge- 
wiinschtcn Eigenschaften und dem Anwendungszweck. 

Die erfindungsgemfiBen Zusammensetzungen sind auch als Bindemittei fur Dammstoffe aus anorganischen Fasem, 
wie Mineralfasem und Glasfasern brauchbac Solche Dammstoffe werden technisch durch Verspinnen von Schmelzen 
dercntsprechenden mineralischen Rohstoffe hergesteUt, siehc US-A-2^50,465, US-A-2,604,427, US-A-2,830,648. EP- 
A-354 913 und EP-A-5E7 480. Die Zusammensetzung wird dann auf die rrisch hergestellten, noch hciBen anorganischen 
Fasem aufgespriiht. Das Wasser verdampft dann weitgehend und die Zusammenseizung bleibt im wesentlichen unaus- 
gehartet als Viskosemasse auf den Fasem haften. Eine auf diese Weise hergestellte endlose, bindemittelhallige Faser- 
matte wird von geeigneten Fdrdcrbandem durch einen Hartungsofen weitertransportiert. Dort hfirtet die Matte bei Tem- 
peraturen im Bereich von ca. 100 bis 200°C zu einer steifen Matrix aus. Nach dem Hfirten werden die Darnmstoffmatten 
in geeigneter Weise konfektioniert 

Der uberwiegende Anteil der in den Dfimmstoffen verwendeten Mineral- oder Glasfasern hat einen Durchmesser im 
Bereich von 0,5 bis 20 urn und eine Lange im Bereich von 0,5 bis 10 cm. 
Die erfindungsgemfiBen Zusammensetzungen eignen sich auBerdem als Bindemiuel Rlr Faservliese. 
Als Faservliese seien z. B. Vliese aus Cellulose, CeUuloseacetat, Ester und Ether der Cellulose, Baumwolle, Hanf, tie- 
rische Fasem, wie Wolle oder Haare und insbesondere Vliese von synihetischen oder anorganischen Fasem, z. B. Ara- 
mid-, Kohlenstoff-, Polyacrylnitril-, Polyester-, Mineral-, PVC- oder Glasfasern genannL 

Im Falle der Verwendung als Bindemittei fur Faservliese kdnnen die erfindungsgemfiBen Zusammensetzungen z. B. 
folgeode Zusatzstoffe enthalten: Silikate, Sibkone, borhaltige Verbindungen, Gleitrnittel, BenetzungsmitteL 

Bevorzugt sind Glasfaservliese. Die ungebundenen Faservliese (Rohfaservbese), insbesondere aus Glasfasern, wer- 
den durch das erfindungsgemafie Bindemittei gebunden, d. b. verfesdgt 

Dazu wird das erfindungsgemfiBe Bindemittei vorzugsweise im Gewichlsverhfiltnis Faser/Bindemittel (fest) von 10 : 1 
bis 1 : 1, besonders bevorzugt von 6 : 1 bis 3 : 1 auf das Rohfaservlies z. B. durch Beschicbtea, Impragnieren, TVanken 
aufgebrachL 

Das Bindemittei wird dabei vorzugsweise in Form einer verdunnien wassrigen Zubereitung mil 95 bis 40Gew.-% 
Wasser verwendet 

Nach dem Aufbringen des Bindemitiels auf das Rohfaservlies erfolgt im allgemeinen eine Irocknung vorzugsweise 
bei 100 bis 400, insbesondere 130 bis 280°C. ganz besonders bevorzugt 130 bis 230°C aber einen Zeitraum von vorzugs- 
weise 10 Sekunden bis 10 Minuten, insbesondere von 10 Sekundcn bis 3 Minuten. 

Das erhaltene, gebundene Faservlies weist eine hohe Festigkeit im trockenen und oassen Zustand auf. Die erfindungs- 
gemaBeo Bindemiuel erlauben insbesondere kurze TVocknungszeiien und auch niedrige Trocknungstemperaturen. 

Diegebundenen FaservUese, insbesondere Glasfaservliese eignen sicb zur Vferwendung als bzw. in Dachbahnen. als 
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Trfigermateriaben fUr Tapeten oder als Inliner bzw. Tragerraaterial filr FuBbodenbelage z. B. a us PVC. 

Bei der Verwendung als Dachbahnen werden die gebundtnen Faservliese im allgemeinen rait Bitumen beschichteL 

Aus den erfindungsgeroSBen wassrigen Zusammensetzungen Lassen rich wcitcrtrin geschaumle Flatten oder Formkflr- 
per herstellen. Dazu wird zunfichst das io der Zusammensetzung enthaltene Wasser bei lemperaturen von < 100°C bis zu 
einem Gehali von < 20 Gew.-% cntfernL Die so erhaltenc viskose Zusaromensetzung wird dann bei lemperaturen > 
100°C, vorzugsweise bei 120 bis 300°C verschaumL Als Treibmittel kann z. B. das in der Miscbung noch enthaltene 
Restwasser und/oder die bei der Hartungsreakuon entstehenden gasforraigen Reakrionsprodukte dienen. Es kfinnen je- 
doch auch handelsubliche Treibmittel zugesetzi werden. Die entstehenden vernetzten Fotymerschaume konnen bei- 
spielsweise zur Warmedfimmung und zur Schaltisolierung eingesetzt werden. 

Mil den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen lassen rich durch Impragnierung von Papier und anschlieBende 
schonende Trocknung nach den bekanntcn Verfahren sogenannte Laminate, z. B. fiir dekorative Anwendungen, herstel- 
len. Diese werden in einem zweiten Sennit auf das zu bescnichtende Substrai unter Einwirkung von Hitze und Druck auf- 
laminiert, wobei die Bedingungen so gewShlt werden, dafi es zur Aushartung des Bindemittels kommt 

Die erfindungsgemkBen Zusammensetzungen konnen weiterhin zur Herslellung von Schleifpapier und Scbleifkdrpem 
nach den iibUcherweise mit Phenolharz als Bindemiuel durchgefuhrten Hers tell verfahren verwendet werden. Bei der 
Herstellung von Scheifpapiercn wird auf ein geeignetes IVagerpapier zunachst eine Schicht der erfindungsgemafien Bin- 
demiuel als Grundbinder aufgetragen (zweckmiBigerweise 10 g/m 2 ). In den feuchten Grundbinder wird die gewUnscbte 
Menge an Schleifkom eingestreut. Nach einer Zwischentrocknung wird eine Deckbinderschichl aufgetragen (z B. 
5 g/m 2 ). Das auf diese Weise beschichtete Papier wird anschlieBend zur Aushartung noch 5 Min. lang bei 170°C gelem- 
perL 

Ober die Zusammensetzung des Poiymerisates P2 kann die Harte und Flexibility der Zusammensetzung auf das ge- 
wunschte Niveau eingestellt werden. 

Die erfindungsgemfiBen Zusammensetzungen sind weiterhin geeignel als formaldehydfreie Kernsandbindemittel zur 
Herstellung von GuBformen und Kernen fiir den MetallguB nach den iiblichen Verfahren. 

Die unter Verwendung der erfindungsgemfiBen Zubereilungen hergestellten Formkerper sind geruchsarm im Vergleich 
zu den unter Verwendung von bekannteo therraisch hartbaren Zubereilungen hergestellten Formkorpern. Diese Eigen- 
schaft behalten sie auch bei erhdhten Ttmperaturen, beispielsweise oberhalb 50°C, bei. Auch bei Ifemperaturen oberhalb 
70°C Oder gar 80°C neigen weder die erfindungsgemaBen Zubereilungen, noch die unter Vferwendung derartiger Zube- 
reilungen hergestellten Fbrmktirper zu einer merklichen Emission von geruchsbelastenden Stoffen. Femer ist gegenUber 
bekannten Zubereitungen die Aerosolbiidung bei der Verarbeitung (sog. "Qualming"), die insbesondere bei erhdhter 
Temperatur auftriu, sowohl bei den erfindungsgemafien Zubereitungen als auch bei den erfindungsgemafien Formkor- 
pern reduziert. Oberraschenderweise gehen diese vorteilhaften Eigenschaften nicht mit einer Herabsetzung der rnecha- 
ntschen Eigenschaften der erfindungsgemaBen Formkorper einher. 

Femer zeigen die erfindungsgemaBen aktivkohlehaltigen Faserverbundwerkstoffe unter den iiblichen Bedingungen 
keine oder nur eine geringe Fogging-Neigung, wie sie z. B. analog DIN 75201 bestimmt werden kann. Die Fogging-Nei- 
gung der aklivkohlehaldgen Faserverbundwerkstoffe ist auch bei thermischer Belastung z. B. oberhalb 30°C geringer als 
bei aklivkohlefreien Formkorpern. 

Beispiele 

Als Aklivkohle wurde die Aktivkohle Carboraffin^P von Lurgi verwendet (Langmuir Oberflache: 1213 m 2 /g nach 
DIN 66131, Mi kroporen vol u men: 0,357 ml/g). 

Bindemittel A 

200 g einer wassrigen Losung eines Copotymerisates bestehend aus 55 Gewichtsteilen AcrylsSure und 45 Gewichts- 
leilen Maleinsaure (Feststoffgehall 50%, pH-Wert 0,8, mittleres Molekulargewicht Mw = 3000) wurden mit 30 g Triet- 
hanolamin gemischl 
pH-Werf 3,4 
Viskositau 580 mPas 
Feststoffgehalu 56,5%. 

Bindemittel B 

200 g einer wassrigen Losung eines Copolymerisates bestehend aus 55 Gewichtsteilen Acrylsa'ure und 45 Gewichts- 
teilen Maleinsaure (Feststoffgehall 50%, pH-Wert 0,8, miuleres Molekulargewicht Mw = 3000) wurden mit 30 g Triet- 
hanolamin und 2,6 g Carboraffin®P gemischL 
pH-Wert: 3,4 
VlskositSi: 630 mPas 
Feststoffgehall: 57,0%. 

Herstellung von Holzspanplatten 

In einem Taumelmischer wurden zu 270 g Kiefernholzspanen (mitdere Gn3Be 1,2 mm; 95% der SpSne zwischen 0,3 
und 2,5 mm) innerhalb von einer Minute 60 g der durch Zugabe von Wasser auf 45% Feststoffgehall eingestellien Bin- 
demittelldsungen zugegeben. 

Nach einer Mischzeit von 2 min wurden die mit Bindemiuel impragnierten Spane in one 2tt<20 cm groBe Pressform 
gestreut und vorverdichteu AnschlieBend wurde bei einer Pressentemperatur von 200°C und einem Pressendruck von 
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50 bar drei Minuten lang zu Platten mil einer Dicte voo 0,6 cm und cine Dichtc von 0,77 g/cm 3 verpreBL 

Priifung dcr Holzspanplalten 

Der Geruchstesl wurde in Anlehnung an die Volkswagen Priifvorschrift PV3900 durchgefQhrt Dazu wunien Spanplat- 
cenproben (20 cm 3 Volumen) in einer verschlossenen 1 1 Glasschiiffflasche in einera UmluftUoctcenschrank 2 Slunden 
bei 80°C gelageri. Anschliefiend wurdcn die PriifgefaBe auf 60°C abgektihlt, geoffhet und sofort von drei Priifcrn hin- 
sichilich ihres Geruchs bcwertet. Die Bewertung der Proben erfolgtc nach der folgenden BewertungsskaJa: 
Note 1 : nicht wahrnehmbarer Geruch 
Note 2: wahrnehmbarer, nicht stOiender Geruch 
Note 3: deutlich wahrnehmbarer, aber ooch nicht storender Geruch 
Note 4: storender Geruch 
Note 5 stark storender Geruch 
Note 6: unertraglicher Geruch. 

A us den drei Einzelbewertungcn wurde der Mittelwen gebildet. Die Ergebnisse sind in labelle 1 acgegeben. 

Weiterhin wurde das Fogging- Verhalien der Pritfkfirper gemSB der Volkswagen Prtirvorschrift PV 3015 (Ausgabe 
Marz) bestimmt Hierzu warden mitlels Hcadspace-G asc hrom olograph i e die GesamlkohJenstoffemission der PrUflcorper 
bestimmt Die Ergebnisse sind in labelle 1 angegeben. 

labelle 1 



Platte 


Bindemittel 


Geruchsnote 


Foggingwert 


1 


A 




1,0 mg 


2 


B 


2,0 


0,6 lag 



Patentansprilche 

1. Thermisch hartbare, wassrige Zusarnmensctzungen, enthaltend 

A) wenigstens einem durch radikalische Polymerisation crhSltlichen Polymerisai PI, das 10 bis 100 Gew.-% 
eioera,£-ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure und/oder dercn Anhydrid einpolymerisiert ent- 
halt, und 

B) wenigstens einem Alkanolamin, mit wenigstens zwei Hydroxyalkylgruppen. 35 
Q 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten A und B, Aktivkohle und/oder Koh- 
lenstofTinolekularsiebe. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Polymerisai PI 20 bis l00Gew.-%, insbesondere 40 bis 
100 Gew.-% der Mono- oder Dicarbonsaure einpolymerisiert enthali. 

3. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Polymerisai PI als Mono- oder Dicar- 40 
bonsaurc mindestens eine Verbindung einpolymerisiert enthali, die ausgewahlt ist unter Acrylsaure, Methacryl- 
sfiure, Crotonsaure, FumarsSure, Maleins&ure, 2-Methylmaleinsaure und Ilaconsaure. 

4. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Polymerisai PI andere ethylenisch 
ungesattigte Monomere einpolymerisiert enthSIt, die ausgewfihll sind unter Estem der (Meth)acrylsaure mit Q-CV 
Moooalkoholen oder -Dialkoholen, vinylaromatiscben Verbindungen, Butadien, Vtnylestern von aliphalischen C2- 45 
drMonocarbonsauren, CYQr Alkylvinylethem, (Meth)acrylnilril, (Meth)acrylamid. N-C r C6-Alkyl(meth)acry- 
lanudeo und N, N-Di-C|-Q-Alkyl(raeth)acrylamiden. 

5. Zusammensetzung nach einera der vorhergehenden Anspruche, wobei das Alkanolamin ausgewahlt ist unter 
Dietbanolarnin, Triethanolamin und wasserldslichen, linearen oder verzweigten aliphalischen \ferbindungen, die 

pro MolekQl wenigstens zwei funktionelle Aminogruppen vom iyp (a) oder vom Typ (b) 50 



(«> ">> 



worin R fur Hydroxyalkyl stent und R' fur Alkyl stent, enth alien. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, wobei man als Alkanolamin mindestens eine Vferbindung der Fbrmel I 60 

Rk. ^R« 

>— A— (I) 

^R J 

65 

worin 

A fur C'rC'ir Alky ten stent, das gegebenenfalls substituiert ist durch era oder mefarere Gruppen, die unabhangig 
voneraandcr ausgewahlt sind unter Alkyl, Hydroxyalkyl, Cycloalkyl, OH und NR& 7 , wobei R* und R 7 unabhangig 



19 



DE 197 35 958 A 1 

voneinander fur H, Hydroxyalkyl oder Alkyl stehen, uod das gegebenenfalls unierbrochen ist duich ein oder meh- 
rere SauerstofFatome und/odcr NR J -Gruppen, wobei R 5 fur H, Hydroxyalkyl, (CH&NRV, wobci n fur 2 bis 5 
steht und R 6 und R 7 die obeo angegebeoen Bedeutungen besiizen, oder Alkyl, das seinerseils durch ein oder meh- 
rere NR 5 -Groppen, wobei R 5 die oben angegebenen Bedeuiungen besitzt, unierbrochen und/oder durch ein oder 
mehrere NRW-Gruppen substituiert sein kann, wobei R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeuiungen besiizen, 
stent, und R l , R 2 und R 3 und R 4 unabhangig voneinacder fur H, Hydroxyalkyl, Alkyl oder CycloalkyI stehen, ein- 
setzL 

7. Zusammensetzung nach Anspnich 6, wobei das Alkanolamin ausgewShlt isl unter mindestens einer Verbindung 
der Forme! la: 

Rk^ ^R 4 
worin 

A | fUr GYQrAlkylen stent, das gegebenenfalls durch mindestens eine Alkylgruppe und/oder mindestens eine 
NR^-Gruppe substituiert ist, wobei R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Alkyl oder Hydroxyalkyl stehen und 
R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder H stehen oder einer der Reste R und R 2 und/oder 
einer der Reste R 3 und R 7 Rir Alkyl oder CycloalkyI stent. 

8. Zusammensetzung nacb Anspnich 6, wobei das Alkanolamin ausgewahit ist unter mindestens einer Verbindung 
derFbrmellb: 



Rl \ / R4 

N— A 2 — < (lb) 

worin 

A 2 fur CYCg-Alkylen steht, das durch mindestens eine NR 5 -Gruppe unierbrochen ist, wobei R 5 (oder die Reste R 5 
unabhangig voneinander) fur Hydroxyalkyl oder Alkyl steht (stehen) und 
R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder stehen. 

9. Zusammensetzung nach Anspnich 6, wobei das Alkanolamin ausgewahit ist unter mindestens einer Verbindung 
der Forme! Ic: 

Rl \ / R< 

A 3 N (Ic) 

R 3 

worin 

A 3 fiir CrCr Alkylen steht, das durch mindestens eine NR 5 -Gruppe unierbrochen ist, wobei R 5 fur H t Hydroxyalkyl 
oder CH 2 CH 2 NR 8 R 7 steht, 

R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Alkyl stehen, das gegebenenfalls durch mindestens eine NR 5 -Gruppe 
unierbrochen und/oder durch mindestens eine NR°R 7 -Gruppe substituiert ist, 
R 5 fur H, Hydroxyalkyl oder -R 8 NR 6 R 7 steht, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir H, Hydroxyalkyl oder -R 8 NR*R 7 stehen und 
R 8 fur einen Ethylen- oder Propyl enresi stent, 

wobei (durchschniitlich) wenigstens 30% der N-Atome eine Hydroxyalkylgruppe tragen. 

10. Zusammensetzung nach Anspnich 9, wobei es sich bei dem Alkanolamin urn ein Umsetzungsprodukt eines Po- 
lyethylenimins mil Ethylenoxid handelL 

11. Zusammensetzung nach einera der vorhergehenden Anspriiche, wobei es sich bei der Hydroxyalkylgruppe des 
Alkanolamins in den obigen Definition en um eine Hydxoxypropyl- Oder Hydroxycthylgmppe handeli. 

12. Zusammensetzung nach einera der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Gewichtsverhaltnis von Polymerisat 
PI zu Alkanolamin im Bereich von 100:1 bis 1:1 liegt. 

13. Zusammensetzung nach eincm der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Aktivkohle eine mitllere Partikel- 
grofie unterhalb 200 um aufweist. 

14. Zusammensetzung nach einero der vorhergehenden Anspriiche. wobei die Aktivkohle ein Porenvolumen im 
Bereich von 0,2 bis 1 ,4 ml/g aufweist. 

15. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Aktivkohle eine spezigische Ober* 
flache (nach Langmuir) im Bereich von 500 bis 2 500 m 2 /g aufweist. 

16. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Zubereitung zusatzlich noch ein Po- 
lymer P2 enthali, das durch radikalische Polymerisation ethylenisch ungesaltigter Mono mere erhaltlich ist, wobei 
die Monomere weniger a Is 5 Gew.-% bezogeo auf die Gcsamtmonomermenge, Monomere rait Carboxylgruppen 
umfassen. 

17. Zusammensetzung nach Anspruch 16, wobei das Gewichtsverhaltnis von PI : P2 im Bereich von 1 : 20 bis 
20:1 liegt 

18. Zusammensetzung nach Anspruch 16 oder 17, wobei das Polymerisat P2 eine a,p-ethytenisch unges&itigte Cj- 
(VMono- oder DicarbonsSure, insbesondere Acrylsaure oder MethacrylsSure, cmpolymerisiert enthalL 

19. Zusammensetzung nacb einem der Anspriiche 16 bis 18, wobei das Polymerisat P2 als Hauptmonomer ein 
Ester der Acrylsaure oder Methacrylsfiure mil einem C\-C\r Alkanol, cine vinylaromaiische Verbindung oder einen 
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Vinylester einer C2-CvrMonocarbons£urt etnpolymersiert emhaiL 

20. Zusammensetzung nach einem der vorbergehenden Ansprtiche, die zusalzlich einen Reakuonsbeschleuniger 
enthali. 

21. BindemiucI, umfassend cine Zusammensetzung nach einem der Ansprifche 1 bis 20. 

22. Geruchsarraer Formkttrper, erhalllich durcb Impragnieren eines Substrates rail einer Zusammensetzung nach 5 
einem der Ansprtiche 1 bis 20 bzw. einem Bindemittel nach Anspmch 21 und Ausharten des tmprfignierten Sub- 
strats. 

23. Formkorper nach Anspmch 22, wobei es sich urn Platten Oder Formteile aus feinteiligen Materialien, insbeson- 
dere Spanplatten und Faserplatten, Autoinnenverkleidungen, Dammstoffe oder Faservliese handelt 

24. Verwendung einer thermisch hartbaren, wassrigen Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 20 als to 
Binderaiuel filr geruchsarme FormkcVrper aus feinteiligen Materiatien, insbesondere aus Fasern, Span en oder 
Schnitzeln. 
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